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GLOSARIO
CATÁLISIS: aceleración de una reacción química producida por la presencia de
una sustancia que reduce la cantidad de energía requerida para iniciar una
reacción.
CATALIZADOR: sustancia que disminuye el requerimiento de energía inicial
necesaria para que una reacción se lleve a cabo.
CIANURO TOTAL: se refiere a la suma de todas las formas cianuradas presentes.
Las expresiones de concentración en términos de cianuro total, cianuro oxidable y
cianuro destructible por cloro se refieren a técnicas analíticas.
CIANURO LIBRE: se refiere a la suma del ión cianuro y del cianuro de hidrógeno.
Dichas formas se encuentran en una proporción gobernada por el pH pero
también es influenciada por otros factores ambientales. A pH = 7,
aproximadamente el 99% del cianuro libre se encuentra como cianuro de
hidrógeno; sin embargo, a pH = 9,3, este último representa aproximadamente el
50% del cianuro libre (Eisler, 1991). En las condiciones ambientales típicas, la
mayor parte del cianuro libre está como cianuro de hidrógeno.
CIANURO DE HIDRÓGENO (HCN): Compuesto extremadamente soluble y es
una de las formas cianuradas más tóxicas; a pH < 8,3 la toxicidad del HCN y la de
cianuros simples no cambia significativamente (Eisler, 1991). Sin embargo, en
aguas naturales, pequeños cambios de pH pueden modificar significativamente la
toxicidad de las formas cianuradas complejas (Leduc et al., 1982).
CLIVAJE: rompimiento del enlace químico de una sustancia.
ECOTOXICIDAD: característica de peligrosidad aplicada a sustancias que
presentan o pueden presentar riesgos inmediatos o diferidos hacia el medio
ambiente.
FOTÓLISIS: Descomposición provocada por la luz y en especial por los rayos
ultravioletas.
FOTOCORROSIÓN: ataque destructivo de un metal por reacción con la luz.
FOTOEXCITACIÓN: aumento de la energía de los electrones por acción de la luz.
FOTONES: cada una de las partículas que constituyen la luz y, en general, la

radiación, en aquellos fenómenos en el que se muestra su naturaleza corpuscular.
FOTO-OXIDACIÓN: proceso en el que un compuesto cede electrones a otra
sustancia llamada oxidante, que a la vez se reduce, provocado por la acción de la
luz, en especial por los rayos ultravioletas.
LC50: dosis a la cual el 50% de una población de estudio es afectada por un
xenobiótico.
MINERALIZACIÓN: transformación de una sustancia
componentes elementales, como el CO2 y el H2O.

orgánica

en

sus

OXIDACIÓN: Reacción química que implica la pérdida de electrones de los
átomos.
OXIDANTE: sustancia que acepta electrones de otra sustancia, sufriendo una
reducción en el proceso.
RADICALES LIBRES: átomos o moléculas que tienen electrones desapareados.
SEMICONDUCTOR: conductor eléctrico que se comporta casi como aislante.
Contrariamente a lo que ocurre con los metales, cuenta con pocos electrones
libres, en tanto que los demás saltan de átomo en átomo creando huecos que
actúan como cargas positivas que se mueven en sentido contrario.
TOXICIDAD: medida del peligro inherente de una sustancia de causar efectos
adversos en el funcionamiento de los organismos.
TRATAMIENTO: transformación de un contaminante en un compuesto inocuo que
no sea peligroso ni para el ser humano ni para el medio ambiente.
ULTRAVIOLETA: parte invisible del espectro solar que se extiende a continuación
del color violeta, comprendida entre 10-7 y 10-9 m de λ y 1015 y 1017 Hz de
frecuencia.

RESUMEN
En este trabajo se diseñó y construyó un reactor fotoquímico anular a escala
dotado de una lámpara ultravioleta germicida de 8W, para estudiar la efectividad
de la fotocatálisis homogénea y heterogénea en la remoción de cianuro de cuatro
soluciones preparadas de 1, 10, 100 y 500 mg CN-/L. Para ello se siguió la
concentración de cianuro una vez aplicado el proceso después de un tiempo de
reacción definido, obteniéndose una remoción del 100% con la variante
homogénea y una eficiencia máxima del 20,75% con la fotocatálisis heterogénea.
Ya que la variante heterogénea no resultó efectiva, se aplicó la fotocatálisis
homogénea para tratar nueve muestras de tres efluentes cianurados provenientes
del sector galvánico, lográndose una eficiencia de destrucción promedio de 97%.
Para los experimentos con soluciones constituidas exclusivamente de cianuros se
determinó, por modelación matemática, el comportamiento químico de la reacción
de destrucción de cianuro, además de definir las variables influyentes en la
eficiencia del tratamiento y su grado de influencia. Para los demás experimentos
se definieron las variables influyentes en la eficiencia y su grado de influencia. Una
vez comprobada la eficacia de la fotocatálisis homogénea, se formuló una
propuesta de diseño y se estimó el costo de aplicación a escala industrial de un
sistema fotocatalítico para tratamiento de efluentes cianurados.

ABSTRACT
A photochemist anular reactor at laboratory scale provided with a germicide
ultraviolet 8 Watts lamp was deisgned and built for the present project.- The main
porpouse was to study the efectivness of the homogeneus and heterogeneus
photocatalysis in a cyanide remotion made at a laboratory level, the concentrations
of cyanide of these solutions were: 1 mg CN-/L, 10 mg CN-/L, 100 mg CN-/L, and
500 mg CN-/L. A tracking of the cyanide concentration was made once applied the
process, and after "a defined reaction time", A 100% of remotion with homogeneus
variant was obtained, and 20.75% with the photocatalysis heterogeneus applied
method.- As the fotocatalysis didn´t show satisfactory effectivness then the
homogeneous variant was applied to treat nine samples of three cyanamide
effluents gotten from the galvanic sector, obtaining this time an avergae of 97% of
desctruction effectiveness. Added to defininig the influencial variables affecting the
treatment efficiency, and its influency degree, a mathematical model for the
chemical performance of the Cyanide destruction reaction, for exclusive cyanide
constitued solutions was designed for this test. For other tests, the influents
variables in the efficiency and its influenctial degree were previously designed.
Once the homogeneuos photocatalysis efficacy was proved, then a proposal of
design was presented, and a costs estimate for an application at Industrial scale
for a photocatalytic system for the treatment of cyanured effluents, was designed.

JUSTIFICACIÓN
La preocupación por la conservación del medio ambiente se ha traducido en
restricciones legales a la cantidad de sustancias tóxicas que pueden disponerse
en el ambiente. El decreto 1594 de 1984 del MINSALUD y la Resolución 1074 de
1997 del DAMA establecen una concentración máxima de cianuros en efluentes
de 1.0 mg / L, con el fin de prevenir o mitigar los efectos de estos compuestos en
el medio ambiente y en la salud humana. Estos efectos incluyen principalmente
complicaciones en la respiración celular que finalmente ocasionan la muerte.
Algunos estudios toxicológicos de EEUU han establecido la LC50 en 544 ppm
HCN/5 minutos en ratas, ratones y perros. Por ingestión la dosis letal promedio es
de 1 mg HCN /Kg. Para compuestos como KCN y NaCN, la LDLo (oral en
humanos) es de 2.857 mg/Kg.
Debido a la gravedad de sus efectos, los efluentes cianurados deben ser tratados
para disminuir su toxicidad, pero es importante que, en el momento en el que se
exija el control de las concentraciones en vertimientos, se tengan en cuenta todas
las alternativas de prevención o mitigación de la contaminación hasta encontrar
una solución económica y de operación sencilla.
Teniendo en cuenta esto, se ha encontrado una tecnología alternativa basada en
foto-oxidación, la fotocatálisis, que en sus dos variantes puede suponer una
importante herramienta para el tratamiento de efluentes líquidos de carácter
tóxico, como aquellos que contienen cianuros, que podría solucionar algunos
inconvenientes de los sistemas tradicionales de control de estos compuestos. La
evaluación de este sistema a nivel de laboratorio adicionalmente permitiría:
· Una potencial aplicación de los experimentos en el desarrollo de un reactor a
escala comercial con el apoyo de empresas que fabriquen o desarrollen productos
para el tratamiento de aguas.
· Mejorar la competitividad de la industria colombiana que genera vertimientos con
cianuros por medio de la reducción de sus costos con la aplicación de tecnologías
de control de la contaminación eficientes y de bajo costo.
· Presentar a la Universidad de la Salle y a la facultad de Ingeniería Ambiental y
Sanitaria como un ente formador de investigadores que buscan soluciones a
problemas reales de carácter ambiental del país.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Evaluar a nivel de laboratorio el sistema de destrucción fotocatalítica mediante
radiación ultravioleta en una serie de muestras de efluentes líquidos con cianuros.

OBJETIVOS ESPECÍFICOS
Investigar el procedimiento para desarrollar la aplicación del sistema de
destrucción fotocatalítica mediante radiación ultravioleta.
Evaluar los principales factores que influyen en la eficiencia de remoción del
sistema, ajustando el procedimiento del sistema a las condiciones del laboratorio.
Determinar el número de pruebas que serán necesarias para garantizar una
confiabilidad adecuada de los resultados obtenidos en laboratorio.
Construir el reactor piloto que llevará a cabo la reacción en la que se basa el
sistema de fotocatálisis.
Seleccionar las actividades que podrían proporcionar muestras de efluentes
líquidos con contenido de cianuros.
Recolectar las muestras de efluentes cianurados de las actividades seleccionadas.
Determinar la concentración de cianuros en cada muestra antes de la aplicación
del proceso fotocatalítico.
Aplicar el procedimiento del sistema de destrucción fotocatalítica de cianuros
mediante radiación ultravioleta en cada muestra.
Determinar la concentración de cianuros en cada una de las muestras tratadas
con el sistema de destrucción fotocatalítica.
Calcular la efectividad del sistema en la eliminación de cianuros para cada
muestra tratada con el sistema fotocatalítico.
Evaluar la relación costo-beneficio del sistema aplicado a nivel de laboratorio.

INTRODUCCIÓN
La descarga de cianuros en el agua ocasiona efectos extremadamente nocivos
para el medio ambiente y para la salud del ser humano. Su peligrosidad radica en
la inhibición de enzimas involucradas en la respiración celular, por lo que una
exposición aguda resulta en muerte por asfixia.
Debido a la gravedad de sus efectos, los efluentes cianurados son tratados para
disminuir su toxicidad, con métodos de tratamiento como la cloración alcalina, la
ozonización, el intercambio iónico, etc., que van encaminados a la oxidación de los
cianuros o a su transformación en productos menos tóxicos. Algunos de estos
tratamientos generan compuestos intermedios muy venenosos, que requieren ser
operados con personal muy especializado, y producen residuos o subproductos
que requieren de tratamiento adicional, incrementando los costos de tratamiento,
esto hace que el tratamiento sea un problema más que una solución.
Teniendo en cuenta lo anterior, se vio la necesidad de explorar tecnologías
alternativas y novedosas que reduzcan o que compensen los inconvenientes que
traen consigo los métodos convencionales de tratamiento de efluentes cianurados,
encontrándose que las TAO´s (Tecnologías Avanzadas de Oxidación) han sido
probadas con compuestos orgánicos tóxicos y/o de difícil biodegradabilidad con
éxito y no presentan los inconvenientes de los sistemas tradicionales de control de
estos. Estas características convierten a las tecnologías avanzadas de oxidación
en opciones que merecen ser evaluadas para el control de contaminantes en
efluentes líquidos. Entre estos procesos, la fotocatálisis, posee características
favorables para convertirse en una alternativa de tratamiento de efluentes líquidos
tóxicos y/o de difícil biodegradabilidad, como aquellos que contienen cianuros.
En concordancia con lo anterior, en este trabajo de grado se muestran los
resultados de la aplicación, a nivel de laboratorio, de la fotocatálisis homogénea y
la heterogénea en el tratamiento de soluciones compuestas exclusivamente de
cianuro y en muestras de efluentes cianurados provenientes del sector galvánico.
El objetivo fundamental que se persiguió fue el de determinar la eficacia de estas
tecnologías en la remoción del contenido de cianuro de esas muestras, mediante
el seguimiento del comportamiento químico de las reacciones. Para corroborar
que estas alternativas deben tenerse en cuenta para el tratamiento de efluentes
cianurados, se sentaron las bases químicas del comportamiento de las reacciones
implicadas y se formuló una propuesta de diseño con análisis del costo de
aplicación a escala industrial de un sistema fotocatalítico para el tratamiento de
este tipo de efluentes.

El presente documento está dividido en siete capítulos de los que, los tres
primeros, están dedicados a compendiar los distintos aspectos teóricos
relacionados con los cianuros, los métodos de remoción de éstos de aguas
residuales y las Tecnologías Avanzadas de Oxidación. El capítulo cuatro justifica
la selección de la fotocatálisis como tecnología de potencial aplicación al
tratamiento de efluentes cianurados. Los capítulos cinco y seis describen todo el
proceso realizado para probar la eficacia de la fotocatálisis en la destrucción de
cianuros y los resultados obtenidos con el análisis que implica la información
obtenida. Finalmente, en el capítulo séptimo se presenta la formulación de una
propuesta de diseño, con análisis del costo de aplicación a escala industrial del
sistema de fotocatálisis homogénea, para el tratamiento de efluentes cianurados
de una empresa perteneciente al sector de la galvanotecnia, con objeto de ofrecer
una solución alternativa de tratamiento desarrollada por talento colombiano, con
tecnología colombiana, adecuado a las condiciones de nuestro país y de las
empresas que desarrollan su actividad industrial en él, que pueda ser aplicada
directamente sin los inconvenientes que presentan otras alternativas de
tratamiento.
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1. PROBLEMÁTICA AMBIENTAL DE LOS CIANUROS

1.1 ASPECTOS GENERALES
1.1.1 Concepto. El cianuro es un anión cargado negativamente con una valencia
que contiene cantidades unimolares de átomos de carbono y nitrógeno unidos por
un enlace triple C≡N- o CN-. Es un ligante fuerte, capaz de formar complejos
virtualmente con cualquier metal pesado a bajas concentraciones1. El término
cianuro incluye a todos los compuestos que contienen el ión CN-, conocido como
ión cianuro. Los compuestos de cianuro se clasifican en cianuros simples y
complejos2:
· Cianuros simples: se representan con la fórmula A (CN)x, donde A es un álcali
(sodio, potasio, amonio) o un metal, x y, la valencia de A, es el número de grupos
CN. En las soluciones acuosas de cianuros alcalinos simples, el grupo CN está
presente como CN- y HCN molecular en una relación que depende del pH y la
constante de disociación para el HCN molecular (pKa ≈ 9,2). En la mayoría de las
aguas naturales predomina el HCN. En las soluciones de cianuros metálicos
simples, el grupo CN puede presentarse también en forma de aniones complejos
de cianuro metálico, con estabilidad variable. Muchos cianuros metálicos simples
son poco solubles en agua o casi insolubles (CuCN, AgCN, Zn (CN)2), pero
forman un variedad de cianuros metálicos complejos, muy solubles, en presencia
de cianuros alcalinos2.
· Cianuros complejos: los cianuros metálicos alcalinos se pueden representar
normalmente por AyM(CN)x. En esta fórmula, A representa el álcali presente y
veces, M el metal pesado (hierro ferroso y férrico, cadmio, cobre, níquel, plata,
zinc u otros) y x número de grupos CN; x es igual a la valencia de A, tomada y
veces, más la del metal pesado. La disociación inicial de cada cianuro complejo
cianuro soluble alcalino-metálico da lugar a un anión que es el radical M(CN)yx-.
Este puede mantener la disociación en función de varios factores, como liberación
de CN- y la consiguiente formación de HCN2.
_________________________________
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1.1.2 Usos y fuentes de residuos cianurados. Los cianuros se han utilizado
para ajusticiamiento (cámara de gas), en la minería de oro y plata, en la joyería y
en la industria se utiliza en la metalurgia, recubrimientos metálicos, producción de
una gran variedad de productos y materias primas, fertilizantes, pesticidas, artes
gráficas, etc. En el área médica y biológica se usan con frecuencia, lo que facilita
la disponibilidad y la ocurrencia de accidentes y suicidios, como el ocurrido en
Guayana, en donde la locura colectiva y la insinuación de un líder, llevó a
comulgar con cianuro a cerca de 900 personas3. En la tabla 1 se relacionan los
usos de algunos compuestos cianurados simples:
Tabla 1. Usos de los compuestos cianurados simples
• Elaboración de compuestos como adiponitrilo, nylon, metacrilato
de metilo, plásticos acrílicos, cianuro de sodio, triazinas (para
HCN
herbicidas), metionina (usado como suplemento alimenticio de
Ácido Cianhídrico
animales y como quelatante en el tratamiento de agua residual), y
o Cianuro de
propenonitrilo (acrilonitrilo), que es materia prima de varios
Hidrógeno
productos.
• Recuperación de oro y plata.
• Recuperación de metales preciosos
• Síntesis de productos como colorantes (incluyendo los
NaCN
abrillantadores ópticos), pigmentos (azul de Prusia), productos
Cianuro blanco o
agroquímicos, productos farmacéuticos, reactivos quelatantes
Prusiato de sodio
(nitrilotriacetato de sodio, SNTA) y otros como nitrilos, isonitrilos,
cianuros de metales pesados y glucoheptonato
KCN
• Recubrimientos metálicos de superficies (galvanostegia)
Cianuro de
• Recuperación del oro
Potasio
Ca(CN)2
• Extracción de metales preciosos
Cianuro negro
• Fumigante y rodenticida
NH4CN
Cianuro de
• Producción de aminonitrilos y glicina.
Amonio
Fuente: los autores con datos de hojas de seguridad de cianuros

Las aguas residuales procedentes de las actividades y procesos industriales
relacionados anteriormente son las principales fuentes de residuos cianurados,
junto a limpieza de gases procedentes de hornos, la fabricación de caucho
sintético y acrílicos y la cementación de acero. Se genera cianuro en la
combustión de poliuretano, nylon, asfalto, caucho sintético y tapices elaborados
con elementos similares4.
_______________________
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Vegetales como las almendras, las cerezas, el durazno, la ciruela, el laurel, la
yuca, la hortensia y mataganado contienen glucógenos cianogenéticos, que les
confieren el olor característico y pueden causar intoxicaciones aún mortales,
especialmente en niños y en animales herbívoros. Es necesario aclarar que la
yuca, de consumo frecuente, pierde su toxicidad al ser sometido a cocción.
1.1.3 Efectos en la salud humana. El cianuro tiene gran afinidad por el ión
férrico Fe+3. Su unión con las enzimas mitocondriales del complejo citocromooxidasa a3, inhiben la cadena respiratoria celular impidiendo el transporte de
electrones, bloqueando el último paso de la fosforilación oxidativa, base del
metabolismo aeróbico celular. Inicialmente el cianuro se une a la porción proteica
de la enzima y finalmente al ión férrico. El efecto final es una acumulación de
piruvato al bloquearse el ciclo de Krebbs, que debe ser metabolizado hacia lactato
que conduce a una acidosis láctica. El cianuro bloquea la oxigenación de los
tejidos y causa la muerte. También puede unirse a proteínas como la nitrato
reductasa, catalasa, mioglobina y otras que intervienen en el metabolismo lipídico
y el transporte de calcio. Las consecuencias de la intoxicación se deben a una
asfixia por imposibilidad de utilización del oxígeno en la cadena respiratoria
celular. Los órganos más afectados son el SNC y el sistema cardiovascular.
No existen síntomas específicos de la intoxicación por cianuro y por lo tanto la
clave para el diagnóstico está en la sospecha por las circunstancias donde se
produce la intoxicación. El olor a almendras amargas es una señal, su presencia
es útil pero su ausencia no excluye el diagnóstico, fundamentalmente porque
según ciertos estudios existe entre un 20-40% de la población que no es capaz de
detectar dicho olor. Otro signo es la desaparición de la diferencia entre arterias y
venas a nivel de la retina, debido a una disminución en la diferencia arteriovenosa
de oxígeno al disminuir la extracción tisular de oxígeno.
En el Sistema Nervioso Central la sustancia gris, el hipocampo, el cuerpo estriado
la sustancia negra y blanca, particularmente el cuerpo calloso son comúnmente
afectados. El cianuro causa hipotensión por los efectos sobre el corazón. El ión
CN- estimula los quimiorreceptores del cuerpo carotídeo y de los cuerpos aórticos
produciendo hipernea. Estas alteraciones se evidencian después, ya que el
corazón persiste más tiempo en sus funciones que el sistema respiratorio.
La muerte se produce por disminución de la respiración de origen central, que
puede ocurrir en segundos o minutos dependiendo de la concentración de cianuro.
La muerte por ingestión de sales de cianuro es más lenta, debido a que provocan
vómito, con lo cuál se elimina parte del cianuro.5
_______________________
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Las dosis letales para las sales de cianuro se encuentran entre 150 y 200 mg para
una persona adulta, mientras que para el ácido cianhídrico es de 50 mg. La
inhalación de 0,3 mg/L produce la muerte. La dosis letal DL50 en el ratón por HCN
es 117 ppm. Para solución KCN en ratón 6,7-7,9 mg/Kg, y para solución de NaCN
en ratón 6,7 - 7,9 mg/Kg.6
1.1.4 Comportamiento y toxicidad de los cianuros en el agua. “Los cianuros
están presentes en pequeñas concentraciones en las aguas superficiales,
resultado de aportes naturales y antropogénicos. Los últimos están asociados al
vertido de líquidos residuales de actividades ya mencionadas anteriormente. El
aporte natural puede producirse por descomposición de plantas que sintetizan
cianoglucósidos y por la actividad metabólica de varias especies de bacterias,
algas y hongos (Way, 1984). Los cianuros pueden presentarse en el agua bajo
diversas formas, a saber:
· Ión cianuro (CN-).
· Formas cianuradas simples (cianuros simples): son sales solubles que se
disocian en el agua dando un catión y un ión cianuro, sin intermediarios.
· Formas cianuradas complejas (cianuros complejos): éstas se disocian en el
agua dando un catión y un anión integrado por dos o más formas químicas. Este
anión complejo puede liberar el ión cianuro por ulterior disociación. Algunos
cianuros complejos producen esta liberación por fotólisis, pudiendo ser este
proceso importante en aguas relativamente claras.
· Cianuro de hidrógeno (HCN).
· Formas cianuradas orgánicas (cianuros orgánicos): son compuestos orgánicos
que contienen el grupo C≡N, denominándose también nitrilos.
El término cianuro total se refiere a la suma de todas las formas cianuradas
presentes. Las expresiones de concentración en términos de cianuro total, cianuro
oxidable y cianuro destructible por cloro se refieren a técnicas analíticas. El
cianuro libre es la suma del ión cianuro y del cianuro de hidrógeno. Dichas formas
se presentan según el pH. A pH = 7, aproximadamente el 99% del cianuro libre se
encuentra como HCN; sin embargo, a pH = 9,3, este último representa
aproximadamente el 50% del cianuro libre (Eisler, 1991). En las condiciones
ambientales típicas, la mayor parte del cianuro libre está como HCN.”7
_______________________
6

CÓRDOBA, Darío. Op. Cit. p.15
SUBSECRETARIA DE RECURSOS HÍDRICOS DE ARGENTINA. Desarrollo de niveles guía
nacionales de calidad de agua ambiente correspondientes a cianuros. p.2
7

6

“El cianuro de hidrógeno (HCN) es extremadamente soluble y es una de las
formas cianuradas más tóxicas; a pH < 8,3 la toxicidad del HCN y la de cianuros
simples no cambia significativamente (Eisler, 1991). Sin embargo, en aguas
naturales, pequeños cambios de pH pueden modificar significativamente la
toxicidad de las formas cianuradas complejas (Leduc et al., 1982).
La persistencia de los cianuros en aguas naturales está condicionada por diversos
mecanismos de remoción. La volatilización es el mecanismo dominante de
remoción y es el más efectivo en condiciones de temperaturas elevadas, altos
niveles de O2 disuelto y concentraciones elevadas de CO2 atmosférico (Leduc et
al., 1982; Simovic y Snodgrass, 1985). Otros procesos de remoción son la
oxidación química, la fotólisis, la biodegradación, la disociación y la precipitación.
La remoción de cianuros simples en perfil se efectúa a través de la sedimentación,
la degradación microbiana y la volatilización (Leduc et al., 1982).
La toxicidad de los cianuros en la biota acuática es atribuible en su totalidad a la
forma HCN, siendo la toxicidad del ión cianuro de menor importancia (Doudoroff,
1976; Towill, 1978; U.S. EPA, 1980). La toxicidad de los ferrocianuros es mucho
menor que la del cianuro libre, pero expuestos a la luz solar dan lugar a la
formación de cianuro libre (Doudoroff, 1976); lo mismo ocurre con las formas
complejas como el Ni-CN. El tiocianato (SCN-) no es muy tóxico para la vida
acuática; sin embargo, al clorarse se forma CNCl tóxico, pero es biodegradable,
liberándose amonio en la reacción. La toxicidad de compuestos cianurados
orgánicos es similar a la de los cianuros inorgánicos ya que experimentan
procesos de hidrólisis rápidos que dan lugar a cianuro libre (Towill et al., 1978).” 8
Algunos estudios han revelado la relación existente entre algunos parámetros
fisicoquímicos y la toxicidad de los cianuros. La tabla 2 muestra algunos de ellos:
Tabla 2. Relación de algunas variables fisicoquímicas y la toxicidad de los cianuros
Luz ultravioleta
(Clark et al., 1984).
Temperatura
(Smith et al., 1978; Kovacs
1979; Kovacs and Leduc, 1982).
(Cairns and Scheier, 1963).

Aumenta la toxicidad del cianuro libre en 3 órdenes de magnitud
en la trucha arco iris.
A bajas concentraciones, el cianuro libre es más tóxico a baja
temperatura. A altas concentraciones, el cianuro libre resulta
más tóxico a altas temperaturas.

La toxicidad aumenta cuando disminuye el O2 disuelto por
debajo del nivel de saturación. Cuando la concentración de O2
disuelto disminuye en un 50% las concentraciones letales para
peces pueden llegar a disminuir entre un 20 y un 30%.
Fuente: los autores con datos del documento Desarrollo de niveles guía nacionales de calidad de
agua ambiente correspondientes a cianuros
_____________________
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2. MÉTODOS DE REMEDIACIÓN DE CIANUROS EN EFLUENTES LÍQUIDOS
Los procesos para el tratamiento de cianuros comprenden procesos de separación
y destrucción. Los procesos de separación incluyen métodos físicos basados en la
adsorción y la complejación, los cuáles se utilizan para concentrar el cianuro con
el fin de reciclarlo. Los procesos de destrucción reúnen procesos químicos y
biológicos, y son usados para romper el enlace triple carbono-nitrógeno para
producir especies no tóxicas o de baja toxicidad. Debido a que los átomos de la
molécula de los cianuros pasa por cambios en el estado de oxidación, los
procesos de destrucción se conocen también como métodos de oxidación.9 En la
figura 1 se presenta la clasificación de los métodos de remediación de cianuros.
Figura. 1 Clasificación de métodos de remediación de cianuros.

Físicos

MÉTODOS DE
REMEDIACIÓN
DE CIANUROS

· Dilución
· Membranas
· Electrowinning
· Destilación / Hidrólisis
· Acidificación / Volatilización
· Adición de metales
· Flotación
· Extracción con solventes
· Adsorción con minerales
· Adsorción con carbón activado
· Adsorción con resinas

Químicos

· Catálisis
· Oxidación Electrolítica
· Oxidación Química
· Fotólisis

Biológicos

· Oxidación Biológica

Fuente: los autores

Con el fin de dar a conocer el principio de funcionamiento y las ventajas y
desventajas de cada método se ha diseñado la tabla 3.
__________________________
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Tabla 3. Comparativo de los métodos de remediación de cianuros

Proceso

Dilución

Membranas

Electrowinning

Tipo

Físico

Físico

Físico

Principio de funcionamiento

Ventajas

· Simplicidad
· Bajo costo
· Mezcla del residuo tóxico cianurado con · No se requiere de tecnología
un efluente bajo o libre de cianuros, o
avanzada alguna.
· En Galvanotecnia, los tanques
agua lluvia o proveniente de la red de
acueducto para producir un agua residual
de enjuague pueden llenarse
que cumpla los límites de descarga.
con agua de dilución durante 1
mes, salvo que se alcance 1000
mg/L en cualquier parámetro
Se separa el cianuro usando membranas
· Aplicables a soluciones con
con electrodiálisis u ósmosis inversa.
cianuro libre y complejos metal· Electrodiálisis: un diferencial de
cianuro
potencial es aplicado a través de 2
· Eficiencia de remoción de
electrodos separados por una membrana
cianuros muy alta
permeable al cianuro, que se acumula en
· El solvente de la solución
el ánodo.
tratada puede ser objeto de
· Ósmosis inversa: la solución de cianuro
reuso
es forzada con presión a través de una
· No requiere químicos
membrana impermeable al cianuro.
Los complejos de cianuro ácido fuertes y
débiles disociables se reducen a sus
correspondientes metales aplicando un
voltaje a través de 2 electrodos inmersos
en la misma solución. El cianuro libre es
liberado. Los tiocianatos no reaccionan.

· Disminuye la complejidad de
los compuestos a tratar,
haciéndolos recuperables o
tratables por otros procesos.
· El efluente tratado puede ser
objeto de reuso (en el caso del
sector de la Galvanotecnia).
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Desventajas
· El Decreto 1594/84 prohíbe esta
práctica
· La cantidad de cianuros no es
alterada
· Ocasiona la concentración de
cianuros en aguas superficiales y
subterráneas
· El espacio y el costo requerido
para la homogeneización es alto.
· Alto costo
· Alto consumo energético
· Pérdida gradual de permeabilidad
de membranas por colmatación de
poros.
· Colmatación rápida de poros de
membranas impermeables.
· Necesidad de tratamiento de los
residuos retirados.
· El efluente tratado pierde
eficiencia de corriente y calidad en
el recubrimiento que se compensan
por otros medios, incrementando
costos.
· No es económicamente viable
para soluciones diluidas.
· Considerado como etapa previa
para otros tratamientos

Destilación /
Hidrólisis

Físico

Acidificación/
Volatilización

Físico
Complejación

Adición de
metales

Físico
Complejación

Flotación

Físico
Complejación

· Los tiocianatos, y complejos
El cianuro libre se hidroliza
metal-cianuro no son tratables por
naturalmente generando HCN acuoso,
· Remoción total de cianuro
este método.
el cuál es separado de la solución con
libre
· El manejo de HCN gaseoso
elevadas temperaturas o reducción de
· Posibilidad de
implica un riesgo para la salud.
presión, y se captura y concentra en
recuperación de materia
· El incremento de temperatura o
torres convencionales de absorción
prima.
la reducción de presión requieren
para su reuso, o puede descargarse a la
un consumo importante de
atmósfera.
energía
El pH de la solución es llevado a un
· Se consumen grandes
· Simplicidad
valor menor a 2 mediante la adición de
cantidades de ácidos y bases que
· No se requiere de
son de alto costo
un ácido, con lo cuál los cianuros se
tecnología sofisticada
· Se producen lodos de carácter
liberan de la solución por volatilización
· Alta eficiencia de
de HCN gaseoso, y se liberan los iones
peligroso, de difícil separación del
remoción de todos los
agua, que requieren de
del metal en la solución. Para descargar
cianuros
el efluente o reciclarlo, se agrega una
tratamiento posterior.
· Posibilidad de reuso del
base para neutralizar y para precipitar
· El manejo de HCN gaseoso
efluente tratado
los metales en forma de hidróxidos
implica un riesgo para la salud.
· No se requiere de
· Reactivos de alto costo
La adición de metales o cationes
tecnología sofisticada
· El control del pH debe
metálicos promueve la formación de
· Alta eficiencia de
mantenerse en el proceso
complejos o precipitados de cianuro de
remoción
· Los tiocianatos limitan la
alta estabilidad, que pueden ser
· Posibilidad de reuso del respuesta a la adición de metales
recuperados, haciendo la solución más
efluente tratado
· Solamente es útil para recuperar
manejable por otros métodos de
· Recuperación de materia
materia prima y no elimina
remediación.
prima
cianuros.
· Aplicable a complejos
Se agrega un surfactante heteropolar,
· No funciona para cianuro libre y
metal-cianuro disociables
usualmente una amina catiónica para
se desconoce su acción sobre
ácido-fuerte y parcialmente
reaccionar con el complejo aniónico
tiocianatos.
a complejos ácido-débil y a
metal-cianuro disociable ácido-fuerte,
· Se requiere de varios procesos
precipitados cianurados
para precipitar como una sal orgánica
para alcanzar un alto grado de
naturales o producto de
doble, formando coloides que pueden
remoción, que incrementan los
adición de metales.
costos
sacarse a flote mediante la inyección de
· Evita la descomposición y
burbujas de aire. Algunos químicos
· Necesidad de tratamiento y
la redisolución de los
pueden aumentar la eficiencia.
disposición de residuos
cianuros.
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Extracción con
solventes

Un solvente orgánico con selectividad
por el cianuro es usado para
acumularlo. El proceso se repite para
Físico
transferir el cianuro del solvente
Complejación orgánico cargado de cianuro a una
fase acuosa de menor volumen que
acumula la cantidad de cianuro y
permite reutilizar el solvente

Adsorción con
minerales, carbón
activado y resinas

Físico
Adsorción

Oxidación
Biológica

Biológico
Oxidación

Catálisis

Químico
Oxidación

El cianuro es adsorbido por minerales
como la bauxita, pirita, feldespato y
zeolitas, el carbón activado y la
resina Vitrokele V 912. Este material
se separa de la solución por flotación,
separación gravitacional o tamizado.
El material se coloca en otro
recipiente donde el cianuro es
desorbido y se concentra en una
solución de bajo volumen. El material
es separado para ser reutilizado.
Algunas especies de bacterias,
hongos y algas oxidan los cianuros a
cianatos con el O2 disuelto o en su
ausencia. El cianato se hidroliza a
iones NH4+ y HCO3-. La Pseudomona
paucimobilis trata complejos de
cianuro con O2 disuelto, liberando el
metal y produciendo amonio,
bicarbonato e hidróxidos, separados
por sedimentación y nitrificación.
Se adicionan catalizadores al carbón
activado en presencia de oxígeno,
como algunas sales de cobre y
PbCO2, que incrementan la velocidad
de la reacción de oxidación del
cianuro a cianato.
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· Proceso especial para
recuperar cianuros de oro
· Posibilidad de aumento de
eficiencia de extracción
mediante otros químicos
· Potencialidad de aplicación
para todos los compuestos
cianurados
· Alta eficiencia de separación
de cianuros.
· Operación sencilla.
· Posibilidad de reutilización del
efluente tratado
· Posibilidad de recuperación de
materia prima.
· Dependiendo del material de
adsorción, se aplica para todos
los tipos de compuestos
cianurados.
· El método convierte el cianuro
en especies poco o nada
tóxicos.
· Manejo de altos volúmenes de
aguas residuales.
· Alta eficiencia de destrucción
de cianuros.
· Posibilidad de uso de
sistemas anaerobios y
aerobios.
· Los cianuros se convierten en
especies nada tóxicas.
· Efectividad para tratar
cianuros libres, y complejos
metal cianuro disociables
débiles y algunos fuertes.

· Tecnología nueva objeto de
poca investigación.
· Sólo concentra el cianuro
sin destruirlo
(pretratamiento).
· Uso de una alta cantidad de
reactivos químicos.
· Costo adicional por
renovación del disolvente.
· Los materiales se saturan y
deben someterse a
desorción, generando costos.
· El método no destruye los
cianuros, sólo los separa.
· La materia prima
recuperada es de poco
volumen y exige un
tratamiento costoso especial
para reuso, trayendo costo
extra.
· Producción de lodos que
exigen tratamiento previo a
descargue.
· Necesidad de tratamiento
posterior a la oxidación
biológica para eliminar
metales, amonio y
alcalinidad.
· Se ha implementado en
pocas minas en el mundo.
· Necesidad de tratamiento
posterior para eliminar
metales, amonio y
alcalinidad.
· El O2 disuelto exige costos
adicionales.

Oxidación
Electrolítica

Oxidación
Química

Fotólisis
(Procesos
Fotoquímicos
de Oxidación
Avanzada)

· El ión OCl- es tóxico para los
· Ambos procedimientos son
peces, por lo que debe
efectivos contra cianuro libre,
controlarse previo a la descarga.
tiocianatos y complejos
· Se debe mantener el pH > 11,
metal-cianuro disociables
para evitar la volatilización de
débiles.
· Convierte los cianuros en un HCN y CNCl, lo que implica alto
compuesto de baja toxicidad. consumo de reactivos y un riesgo.
· Ambos métodos son inefectivos
· El ión Cl- retroalimenta la
para complejos metal-cianuro
reacción y la acelera,
disociables fuertes.
aumentando la eficiencia y la
· Alto consumo de energía.
velocidad del tratamiento.
· Inefectividad para complejos
· Las especies finales son
metal-CN disociables fuertes
poco o nada tóxicas.
· Descomposición del O3 a pH
· Destrucción económica,
alcalino, generando mayor costo
completa y rápidamente
para controlar este efecto.
cianuro libre, SCNO- y
· Cloración alcalina: riesgo de
complejos metal-cianuro
volatilización de CNCl y HCN, alto
disociables débiles hasta
costo de reactivos, alta
especies inocuas.
concentración de descarga de
· Tienen una acción
OCl- y Cl2, generación de lodos
desinfectante agregada
peligrosos.
· Mineralización del 100% del
contaminante.
· Incremento del costo según el
Involucra la generación y uso de especies
grado de mineralización requerido
· Descomposición de los
transitorias de alto poder oxidante, como el
· La fotocatálisis homogénea
reactivos en especies
radical hidroxilo (OH•), que puede ser
atóxicas.
consume bastante oxidante.
generado por medios fotoquímicos (incluida
· No generan lodos.
· Necesidad de sistemas de
la luz solar) o por fuentes de energía
Físico· Aplicable a concentraciones
aireación cuando el efluente a
artificial como lámparas. Puede ser
Químico
desarrollada en ausencia de químicos
entre 1 y 100000 ppm.
tratar contiene una concentración
Oxidación
(fotólisis directa) o en la presencia de
· Posibilidad de reutilización
baja de O2 disuelto.
especies acuosas (fotocatálisis homogénea)
del efluente tratado.
· La fotocatálisis heterogénea
o con semiconductores sólidos (fotocatálisis · Acople con otros sistemas. requiere sistema de recuperación
heterogénea).
· Aplicabilidad para todos los
y reciclado del semiconductor.
tipos de cianuros.
Fuente: los autores con datos del texto Cyanide Remediation: Current and Past Technologies
Se aplica una corriente eléctrica por la
solución, oxidando el cianuro libre en el
ánodo, mediante electrooxidación o
electrocloración. En la primera, la reacción
del cianuro ocurre por la siguiente reacción:
Químico
CN- + OHOCN- + H2O + 2e-.
Oxidación
En la electrocloración, la reacción es:
CN- + Cl2 (g)
CNCl (aq) + ClCNCl (aq) + 2OH
OCN- + H2O + Cl-.
La reacción debe llevarse a cabo entre 40 y
50ºC para minimizar la formación de ClO3Se agrega un oxidante como el O2, el O3,
H2O2, Cl2, OCl- y SO2 que despoja al cianuro
de electrones convirtiéndolo en OCN-. Si se
adiciona el oxidante en exceso, los cianatos
se convertirán en HCO3- o CO2, N2 e iones.
Químico
La cloración alcalina, es la técnica más
Oxidación
aplicada para tratamiento de cianuros,
emplea Cl2 o ClO- en exceso para oxidar el
cianuro hasta N2 y CO2 y formación de ión
Cl-, a pH alcalino. Se forma CNCl como
intermedio y lodos hidróxidos metálicos.
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En la tabla 4 se presenta un resumen de la aplicabilidad de los procesos explicados en la tabla 3:

Tabla 4. Efectividad de procesos de remediación por separación de cianuro
SEPARACIÓN
Procesos de Remediación

Efectivo para separar
Cianuro

Tiocianato

Complejo metálico

Complejo metálico

Cd/Zn

Cu/Ni

Fe

Otros

Requiere de tratamiento

Electrodiálisis

Sí

Sí

Sí

Sí

Sí

Sí

No pero costosamente

Ósmosis Inversa

Sí

Sí

Sí

Sí

Sí

Sí

No pero costosamente

Electrowinning

No

No

Algo

Mayoría

No

Mayoría

Sí

Hidrólisis / destilación

Sí

No

No

No

No

No

Sí

Acidificación/Volatilización

Sí

Algo

Sí

Sí

Mayoría

Algo

Algo

Cementación

No

No

No

Mayoría

Algo

Sí

Mayoría

Complejación con Fe

Sí

Poco

No

No

No

No

Sí

Flotación precipitación

Sí

Poco

Mayoría

Mayoría

Sí

No

Mayoría

Ión flotación

Algo

?

Algo

Sí

Sí

Sí

Mayoría

Extracción con solventes

Algo

Poco

Sí

Sí

Sí

Sí (Au)

Algo

Adsorción con minerales

La mayoría

Algo

Mayoría

Sí

Sí

Sí

Algo

No

Algo

Algo

Sí

Sí

Sí

Algo

Sí

Sí

Sí

Sí

Sí

Sí

Poco

No

Algo

Sí

Sí

Sí

Sí

Poco

Sí

Algo

Sí

Sí

Sí

Sí

Poco

Adsorción con carbón
activado no tratado
Adsorción con carbón
activado tratado con Cobre
Adsorción con resina no
tratada
Adsorción con resina tratada
con Cobre

Fuente: Cyanide Remediation: Current and Past Technologies. p. 117
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Tabla 5. Efectividad de procesos de remediación por oxidación de cianuro
SEPARACIÓN
Procesos de Remediación

Efectivo para separar
Cianuro

Tiocianato

Complejo metálico
Cd/Zn

OXIDACIÓN

Cu/Ni

Complejo metálico
Fe

Requiere de tratamiento

Otros

Efectivo para separar

Bio-oxidación (bacterias)

Sí

Sí

Mayoría

Mayoría

Sí

Sí

Poco

Catálisis

Sí

?

Sí

Sí

No

Algo

Sí

Electro-oxidación

Mayoría

Sí

Mayoría

Mayoría

No

No

Sí

Electro-cloración

Sí

Sí

Sí

Sí

No

No

Sí

Cloración alcalina

Sí

Sí

Sí

Sí

No

No

Sí

Oxidación con O2

Sí

Algo

Algo

No

No

No

Sí

Oxidación con O3

Sí

Sí

Sí

Sí

No

No

Sí

Oxidación con H2O2

Sí

No

Sí

Algo

Algo

No

Sí

Oxidación con H2O2/Cu

Sí

No

Sí

Sí

Sí

No

Algo

Oxidación con Ácido Caro´s

Sí

Sí

Sí

Sí

Sí

No

Poco

Oxidación con SO2

Sí

Algo

Sí

Sí

Sí (ppt)

Mayoría

Poco

Fotólisis directa

No

No

No

Algo

Sí

Algo

Sí

Ozonización Fotolítica

Sí

Sí

Sí

Sí

Sí

Sí

No pero costosamente

Peroxidación Fotolítica

Sí

Sí

Sí

Sí

Sí

Sí

No

Sí

Sí

Sí

Sí

Sí

Sí

No

Fotocatálisis con TiO2

Fuente: Cyanide Remediation: Current and Past Technologies. p. 117

14

3. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACIÓN PARA EL TRATAMIENTO DE
EFLUENTES INDUSTRIALES

3.1 CONCEPTO
En algunos casos, los tratamientos convencionales resultan inadecuados para
cumplir con las normas de vertimiento, resultan costosos, tienen un manejo
complejo, producen subproductos de difícil manejo o resultan inadecuados para el
reuso posterior del efluente tratado. Debido a esto, se está recurriendo al uso de
las llamadas Tecnologías o Procesos Avanzados de Oxidación (TAOs, PAOs),
poco aplicados en América Latina. La mayoría de las TAOs pueden aplicarse a la
remediación y detoxificación de aguas especiales, generalmente en pequeña o
mediana escala. Los métodos pueden usarse solos o combinados entre ellos o
con métodos convencionales, y tienen un efecto desinfectante en el agua.
Las TAOs se basan en procesos fisicoquímicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura química de los contaminantes10. El concepto fue
establecido por Glaze y colaboradores11, quienes los definen como procesos que
involucran la generación y uso de especies oxidantes transitorias poderosas,
principalmente el radical hidroxilo (HO•), que puede ser generado por medios
fotoquímicos (incluida la luz solar) o por otras formas de energía, y posee alta
efectividad para la oxidación de materia orgánica. Algunas TAOs, como la
fotocatálisis heterogénea y la radiólisis, recurren además a químicos que permiten
transformar contaminantes tóxicos poco susceptibles a la oxidación, como iones
metálicos o halogenados. La tabla 6 muestra la clasificación de las TAOs:

•
•
•
•
•
•
•
•

Tabla 6. Las Tecnologías de Oxidación Avanzada
Procesos no fotoquímicos
Procesos fotoquímicos
Ozonización en medio alcalino (O3/OH-)
• Fotólisis del agua en el ultravioleta de
Ozonización con peróxido de hidrógeno
vacío (UVV)
(H2O2/O3)
• UV/H2O2
Procesos Fenton y relacionados (Fe+2/H2O2)
• UV/O3
Oxidación electroquímica
• Foto-Fenton
Radiólisis y procesos con haces de electrones • Ferrioxalato y otros complejos de
Plasma no térmico
Fe(III)
Descarga electrohidráulica – Ultrasonido
• UV/Peryodato
Oxidación en agua subcrítica y supercrítica
• Fotocatálisis heterogénea
Fuente: Eliminación de Contaminantes por Fotocatálisis Heterogénea (2001).

_________________
10
11

US/EPA. Handbook of Advanced Photochemical Oxidation Processes, EPA/625/R-98/004, 1998.
GLAZE, W.H., Environmental Scientific Technology, Vol. 21, 1987. p. 224-230

Existen otras tecnologías que pueden incluirse también entre las TAOs, como el
tratamiento con barreras permeables reactivas de Fe metálico (Fe cerovalente) y
la oxidación con K2FeO4 (Fe(VI)).
En este capítulo se hará referencia solamente a tecnologías que involucran al
radical HO• generado mediante métodos fotoquímicos. La tabla 7 resume las
ventajas de estas nuevas tecnologías sobre los métodos convencionales.
Tabla 7. Ventajas de las TAOs

•
•

•
•
•
•
•
•
•
•
•

No sólo cambian de medio al contaminante ( como ocurre en el arrastre con aire o
en el tratamiento con carbón activado), sino que lo transforman químicamente.
Generalmente se consigue la mineralización completa (destrucción) del
contaminante. En cambio, las tecnologías convencionales, no alcanzan a oxidar
completamente los contaminantes.
Usualmente no generan lodos que a su vez requieren de un proceso de tratamiento
y/o disposición.
Son muy útiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el biológico.
Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentración ( por ejemplo, a ppb).
No se forman subproductos de reacción, o se forman en baja concentración.
Son ideales para disminuir la concentración de compuestos formados por
pretratamientos alternativos, como la desinfección.
Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.
En muchos casos, consumen mucha menos energía que otros métodos.
Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables luego por
métodos más económicos como el tratamiento biológico.
Eliminan riesgos sobre la salud de oxidantes residuales y subproductos de éstos.
Fuente: Eliminación de Contaminantes por Fotocatálisis Heterogénea (2001).

Las TAOs son especialmente útiles como tratamiento previo a un sistema
biológico para contaminantes resistentes a la biodegradación o como proceso de
postratamiento para efectuar un tratamiento extra de las aguas antes de la
descarga a los cuerpos receptores.
La eficiencia de estas técnicas se basa en que los procesos involucrados poseen
una mayor factibilidad termodinámica y una velocidad de oxidación mayor por la
participación de radicales, principalmente el radical hidroxilo, HO.. Esta especie
posee propiedades adecuadas para reaccionar con todos los compuestos
orgánicos y reaccionar 106-1012 veces más rápido que oxidantes alternativos
como el O312.
____________________
12

SCOTT, J.P. y OLLIS, D.F. Environmental Progress, 1995. p. 88-103
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La Tabla 8 presenta los potenciales de oxidación de distintas especies, y muestra
que después del flúor, el HO. es el oxidante más enérgico. En la Tabla 9 se puede
observar la gran diferencia en las constantes de velocidad de reacción de distintos
compuestos con el radical OH. y con el O3. De todos modos, para ser eficientes,
las TAOs deben generar altas concentraciones de radicales hidroxilo.
Tabla 8. Potenciales redox de algunos agentes oxidantes

Especie

E0 (V, 25 ºC)

Flúor

3.03

Radical hidroxilo

2.80

Oxígeno atómico

2.42

Ozono

2.07

Peróxido de hidrógeno

1.78

Radical perhidroxilo

1.70

Permanganato

1.68

Dióxido de cloro

1.57

Ácido Hipocloroso

1.49

Cloro

1.36

Bromo

1.09

Yodo

0.54

Fuente: Eliminación de Contaminantes por Fotocatálisis Heterogénea (2001).

Tabla 9. Constantes de velocidad (k en L /mol-s) del radical hidroxilo en comparación con el ozono
para algunos compuestos orgánicos.

HO·

Compuesto
Alquenos clorados

9

10 - 10

O3
11

-1

10 – 103

Fenoles

109 - 1010

103

Aromáticos

108 - 1010

1 - 102

Cetonas

109 - 1010

1

Alcoholes

108 - 109

10-2 – 1

Alcanos

106 - 109

10-2

Fuente: Eliminación de Contaminantes por Fotocatálisis Heterogénea (2001).

Las TAOs tienen actualmente un grado de desarrollo y comercialización variado,
en constante cambio a medida que se avanza científica y tecnológicamente en el
tema. Las técnicas de ozonización en medio alcalino, UV/H2O2, UV/O3,
UV/H2O2/O3, UV/Fenton y UV/TiO2 están total o parcialmente comercializadas.
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3.2 MÉTODOS DE TRATAMIENTO A EVALUAR
3.2.1 Procesos fotoquímicos y/o fotocatalíticos. Los métodos fotolíticos y/o
fotocatalíticos para la degradación de contaminantes del agua se basan en
proporcionar energía a los compuestos químicos en forma de radiación, que es
absorbida por las moléculas para alcanzar estados excitados el tiempo necesario
para experimentar reacciones. La energía radiante es absorbida por las moléculas
en forma de unidades cuantizadas denominadas fotones, los cuáles han de
contener la energía requerida para excitar electrones específicos y formar
radicales libres, dando lugar a una serie de reacciones en cadena. Estos radicales
libres pueden formarse por transferencia desde el estado excitado de la molécula
orgánica hacia el oxígeno molecular, originándose el radical superóxido (O2· -), o
hacia otros reactivos químicos como el ozono o el peróxido de hidrógeno, en cuyo
caso se producen radicales hidroxilo (OH·). Los métodos basados en la luz utilizan
normalmente radición ultravioleta (UV) debido a la mayor energía de sus fotones.
La tabla 10 muestra que el uso de luz proporciona ciertas ventajas en el
tratamiento de aguas y efluentes.
Tabla 10. Ventajas de las tecnologías fotoquímicas

•

•
•

•
•
•

En algunos casos, es posible utilizar los procesos fotolíticos directos, sin el
agregado de reactivo químico alguno. Este proceso es importante para compuestos
que reaccionan lentamente con el OH·. La destrucción de compuestos orgánicos
mediante el uso de radiación de 254 nm se halla bien documentada.
Evita el uso de O3 o reduce su proporción, con la consiguiente reducción de costos,
riesgos para la salud y ambientales.
Aumenta la velocidad de reacción en comparación con la misma técnica en
ausencia de luz. Esto evita el uso de tanques grandes y hace más compactos a los
sistemas de tratamiento.
Evita cambios de pH drásticos.
Aumenta la flexibilidad del sistema ya que permite el uso de una variedad de
oxidantes y condiciones de operabilidad.
Reduce costos debido a un menor consumo de potencia para generar OH·.
Fuente: Eliminación de Contaminantes por Fotocatálisis Heterogénea (2001).

La eficiencia de la destrucción fotoquímica de un determinado compuesto puede
alterarse drásticamente en función del diseño del reactor (tipo de lámpara,
geometría, hidrodinámica, etc.), lo que incide sobre el consumo de energía
eléctrica y los costos. Las TAOs mediadas por luz no son adecuadas para
procesar mezclas de sustancias de elevada absortividad, o con altos valores de
sólidos en suspensión, pues la eficiencia cuántica disminuye por pérdida de luz,
por dispersión y/o absorción competitiva13.
______________________
13

PSA. Eliminación de contaminantes por fotocatálisis heterogénea. p. 26

18

· Fotólisis del agua en el ultravioleta de vacío (UVV). Este proceso aprovecha
la irradiación a longitudes de onda menores que la UV-C, es decir, más bajas que
190 nm, y usa generalmente lámparas de excímeros de Xe (λ = 172 nm). La
excitación bajo estas longitudes de onda conduce, en la mayoría de los casos, a la
ruptura homolítica de uniones químicas, y puede producir la degradación de
materia orgánica en fases condensadas y gaseosas (por ejemplo, hidrocarburos
fluorados y clorados). Sin embargo, el uso más importante de la radiación VUV es
la fotólisis del agua (1) en presencia de luz, que produce radicales hidroxilo y
átomos de hidrógeno con rendimientos cuánticos dependientes de la longitud de
onda de irradiación (por ejemplo 0,30 y 0,70 a 185 y 147 nm respectivamente):
H2O + hv

HO· + H·

(1)

También se producen electrones acuosos, pero con bajos rendimientos cuánticos:
H2O + hv

HO· + H· + e-aq

Φ185 nm = 0.04

A partir de los radicales primarios se generan rápidamente HO2·
O2 + H·
O2 + e-aq

HO2·
O 2·

kHO2 . = 1 x 1010 M-1 s-1
kO2 . = 2 x 1010 M-1 s-1

Los oxidantes (HO•, HO2•, O2• -) y reductores (H•, e-aq, HO2•, O2• -) generados
pueden llevar a cabo simultáneamente reducciones y oxidaciones. La técnica se
utiliza para la degradación de contaminantes en aguas y en corriente de aire con
alto contenido de humedad, para la obtención de agua ultrapura y para el
tratamiento de compuestos difíciles de oxidar (clorados y fluorados como ClCH3).
El proceso posee alta eficiencia por la intensidad de la iluminación y la alta sección
eficaz de absorción del H2O a las longitudes de onda usadas. Por otra parte, no es
necesario agregar agentes químicos, y resulta un método competitivo y simple. Sin
embargo, requiere el suministro de oxígeno, el uso de material de cuarzo y la
provisión de alta potencia. La técnica no está aún comercializada, y se encuentra
en la etapa de desarrollo. González y Braun han aplicado esta técnica para tratar
nitrato y nitrito14 y la mineralización de la atrazina, un pesticida muy resistente.

· Sistema UV/H2O2. La combinación de la radiación ultravioleta y el peróxido de
hidrógeno parece ser muy interesante cuando se desea un agua de alto grado de
pureza. Este proceso implica la formación de radicales hidroxilo por fotólisis del
peróxido de hidrógeno y consiguientes reacciones de propagación.

________________________________
14

GONZÁLEZ, M. y BRAUN, A.M. Journal Photochemical Photobiology, Vol. 95, 1996. p.67-72
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El mecanismo más comúnmente aceptado para la fotólisis del peróxido de
hidrógeno es la ruptura del enlace O-O por la acción de la radiación ultravioleta
para formar dos radicales hidroxilo. El clivaje de la molécula de H2O2 por fotones
con energía superior a la de la unión O-O* tiene un rendimiento cuántico casi
unitario (ΦHO• = 0,98 a 254 nm), y produce casi cuantitativamente 2HO• por cada
molécula de H2O2:
2 HO·

H2O2 + hv

(2)

A continuación el radical OH· puede atacar al peróxido de hidrógeno dando lugar la
secuencia siguiente. Al mismo tiempo, cuando compuestos orgánicos están
presentes en el medio, se inician las reacciones de oxidación de éstos con los
diferentes radicales formados.
HO2· + H2O
HO· + O2 + H2O
H2O2 + O2

H2O2 + OH·
H2O2 + HO2·
2 HO2·

(3)
(4)
(5)

Las reacciones (3) y (5) consumen HO• y disminuyen la probabilidad de oxidación.
La influencia de la concentración de H2O2 en estos tratamientos también ha sido
estudiada encontrándose cómo, en casi todos los casos, la velocidad de
degradación del producto a eliminar aumenta al hacerlo la concentración de H2O2
hasta llegar a un valor óptimo para el cual la velocidad de desaparición del
producto es máxima. En exceso de peróxido y con altas concentraciones de HO•,
tienen lugar reacciones competitivas que producen un efecto inhibitorio para la
degradación. Se debe determinar en cada caso la cantidad óptima de H2O2.
La fotólisis del H2O2 se realiza usando lámparas de vapor de mercurio de baja o
media presión. Cerca del 50% de la energía se pierde en forma de calor o de
emisiones por debajo de 185 nm, que son absorbidas por la camisa de cuarzo.
Generalmente se usan lámparas de 254 nm, pero como la absorción del H2O2 es
máxima a 220 nm, sería más conveniente el uso de lámparas de Xe/Hg, más
costosas, pero que emiten en el rango 210-240 nm. Además del H2O2, otras
especies pueden absorber los fotones. Si los contaminantes se fotolizan
directamente, se mejora la eficiencia.
Como la intensidad de la radiación UV decae exponencialmente hacia el seno de
la solución, es necesario establecer condiciones de flujo turbulento para renovar
continuamente la solución en las cercanías de la fuente luminosa. El proceso
fotoquímico es más eficiente en medio alcalino, ya que la base conjugada del
peróxido de hidrógeno (HO2-) tiene una absortividad mayor (ε 254 = 240 M-1 cm-1).
____________________
* 213 kJ/mol, correspondiente a luz de longitud de onda menor que 280 nm.
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El uso de UV/peróxido ofrece grandes ventajas: el oxidante es comercialmente
muy accesible, es térmicamente estable y puede almacenarse en el lugar. Como
posee solubilidad infinita en agua, no existen problemas de transferencia de masa
asociados a gases, como en el caso del O3. Ya hemos mencionado que es una
fuente efectiva de HO•, produciendo 2HO• por cada H2O2. La inversión de capital
es mínima y la operación es simple. En contraposición, dada la baja sección eficaz
de absorción de H2O2 a 254 nm, se necesitan altas concentraciones de H2O2. El
método no es efectivo para degradar alcanos fluorados o clorados, no atacados
por HO•, y tiene baja eficiencia para tratar aguas de alta absorbancia a λ< 300 nm.
El método UV/H2O2 es uno de los PAOs más antiguos, y ha sido usado con éxito
en la remoción de contaminantes presentes en aguas y efluentes industriales,
incluyendo organoclorados alifáticos, aromáticos, fenoles (clorados y sustituidos) y
plaguicidas. La Figura 2 muestra un ejemplo de la industria textil peruana. El
método mejora sensiblemente combinándolo con ultrasonido15.
Figura 2. Tratamiento de un colorante azo por UV/peróxido [54]: (a), degradación del colorante con
UV y con UV/peróxido; (b) disminución del COT con UV/peróxido.
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Fuente: Eliminación de contaminantes por fotocatálisis heterogénea. PSA. p. 31

- Fotocatálisis heterogénea. La fotocatálisis heterogénea es un proceso que se
basa en la absorción directa o indirecta de energía radiante (visible o UV) por un
sólido (el fotocatalizador, que normalmente es un semiconductor de banda ancha).
En la región interfacial entre sólido excitado y la solución tienen lugar las
reacciones de destrucción de los contaminantes, sin que el catalizador sufra
cambios químicos. La excitación del semiconductor puede tener lugar de 2 formas:
- Por excitación directa del semiconductor, de manera que éste es el que absorbe
los fotones usados en el proceso.
____________________
15

FUNG, P.C., HUANG, Q. TSUI, S. y POON, C. Water Technology, Vol. 40, 1999. p. 153-160
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La Figura 3 esquematiza los procesos químicos que ocurren en una partícula de
semiconductor cuando ésta es excitada con luz suficientemente energética. En
estas condiciones, se crean pares electrón-hueco cuya vida media está en el
rango de los nanosegundos; en ese lapso deben migrar a la superficie y
reaccionar con especies adsorbidas (procesos c y d). Los pares electrón-hueco
que no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en la superficie se
recombinan y la energía se disipa. Esta recombinación puede tener lugar tanto en
la superficie como en el seno de la partícula (procesos a y b, respectivamente).
El proceso neto es la catálisis de la reacción entre el oxidante B y el reductor A
(por ejemplo, O2 y materia orgánica).
Figura 3. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminación.

Fuente: Eliminación de contaminantes por fotocatálisis heterogénea. PSA. p. 34

Existen diversos materiales con propiedades idóneas para ser como catalizadores
y llevar a cabo reacciones fotosensibilizadas como el TiO2, ZnO, CdS, óxidos de
hierro, WO3, ZnS, etc. Estos materiales son económicos, e incluso muchos de
ellos participan en procesos químicos en la naturaleza. Además, la mayoría de
estos materiales puede excitarse con luz de no muy alta energía, absorbiendo
parte de la radiación del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre
(λ>310 nm), incrementando el interés por el aprovechamiento de la luz solar.16

______________________
16

PSA. Op. Cit. p. 32
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Los fotocatalizadores más investigados hasta el momento son los óxidos metálicos
semiconductores de banda ancha y, particularmente, el TiO2, que presenta una
elevada estabilidad química que lo hace apto para trabajar en un amplio rango de
pH, al mismo tiempo que es capaz de producir transiciones electrónicas por
absorción de luz en el ultravioleta cercano (UV-A).
La fuerza impulsora de la transferencia electrónica en la interfaz es la diferencia de
energía entre los niveles del semiconductor y el potencial redox de las especies
adsorbidas. En la Figura 4 se representan los procesos que ocurren en la interfaz:
los huecos fotogenerados dan lugar a la reacción de oxidación Red2 ---- Ox2,
mientras que los electrones de la banda de conducción dan lugar al proceso Ox1 ---Red1. Los semiconductores más usuales presentan bandas de valencia con
potencial oxidante (+1 a +3,5 V) y bandas de conducción moderadamente
reductoras (+0,5 a –1,5 V). Así pues, en presencia de especies redox adsorbidas
en la partícula de semiconductor y bajo iluminación, ocurren simultáneamente
reacciones de oxidación y de reducción en la superficie del semiconductor.
Figura 4. Procesos redox en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminación.

Fuente: Eliminación de contaminantes por fotocatálisis heterogénea. PSA. p. 35

La eficiencia de la fotocatálisis depende críticamente de la alta probabilidad de
recombinación electrón-hueco, que compite con la separación entre las cargas
fotogeneradas. Por otra parte, como no hay una separación física entre los sitios
de las reacciones anódicas (oxidación por huecos) y catódicas (reducción por
electrones), pueden tener importancia las reacciones inversas. La baja eficiencia,
especialmente con luz visible, es una de las limitaciones más severas de la
fotocatálisis heterogénea. Para aumentar la eficiencia del proceso se han
intentado estrategias, como las que se presentan en la tabla 1117.
______________________
17

PSA. Op. Cit. p. 33
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Tabla 11. Estrategias para mejorar la eficiencia del proceso fotocatalítico

•

•

•

Modificación del semiconductor: para extender su respuesta a radiaciones de mayor
λ o para incrementar la eficiencia en la separación electrón-hueco y minimizar su
recombinación. La separación de las cargas fotogeneradas se consigue por medio
de la deposición de metales en la superficie del semiconductor. Otro aspecto
estudiado es el dopado del semiconductor con impurezas de metales de electrones.
Uso de un sistema de semiconductores acoplados: la iluminación de uno de los 2
produce una respuesta en el otro semiconductor o en la interfaz entre los 2. Con ello
se logra aumentar la eficiencia de la separación de cargas y extender la respuesta a
menos energéticas.
Uso de fotocatalizadores soportados, con aplicación de potenciales eléctricos: de
esta forma se separan reacciones anódicas y catódicas, y se reduce la
recombinación electron-hueco.
Fuente: Eliminación de Contaminantes por Fotocatálisis Heterogénea (2001).

A pesar de estas limitaciones, los procesos basados en el TiO2, han alcanzado un
elevado grado de madurez tecnológica. Si bien el rendimiento cuántico (número de
eventos producidos por fotón absorbido) suele ser bajo en términos de electrones
química, los rendimientos obtenidos, en términos de electrones en función del
tiempo, aprovechando luz solar o lámparas, son elevados en muchos casos.
Los huecos, después de migrar a la superficie, reaccionan con sustancias
adsorbidas, en particular con el H2O o los iones OH- adsorbidos, generando
radicales HO· y/o otros radicales. Normalmente los procesos son aeróbicos, con lo
cual el oxígeno adsorbido es la especie aceptora de electrones:
O2· -

O2 + e-

Si las aguas contienen iones metálicos nobles o pesados, los electrones de la
banda de conducción pueden reducirlos a un estado de oxidación más bajo, e
incluso precipitarlos como metales sobre el semiconductor:
M+2 + n e-be

M+(2-n)

La factibilidad depende críticamente de la estabilidad del semiconductor.18

______________________
18

PSA. Op. Cit. p. 34
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4. DESARROLLO METODOLÓGICO Y DISEÑO EXPERIMENTAL

4.1 CRITERIOS DE SELECCIÓN DE LOS PROCESOS DE OXIDACIÓN
AVANZADA PARA EL TRATAMIENTO DE CIANUROS DISUELTOS EN AGUA
Teniendo en cuenta las ventajas indicadas en los capítulos anteriores de los
TAO´s sobre los métodos convencionales de tratamiento, parece evidente que los
procesos fotoquímicos descritos suponen una aplicación altamente novedosa y
prometedora con un importante campo potencial de aplicación.
Además de la disponibilidad de los materiales requeridos para evaluar el sistema
en laboratorio, como justificación de la aplicación de estos procesos en el estudio
de tratamiento de cianuros, se consideraron los criterios objetivos de aplicabilidad
de sistemas fotocatalíticos producto de la experiencia acumulada en la Plataforma
Solar de Almería en España (Malato y col. 2002). Las aplicaciones que cumplan
con los requisitos de la tabla 12 pueden considerarse candidatas para la
fotocatálisis y pueden ser objeto de estudios de viabilidad19.
Tabla 12. Criterios de aplicabilidad de tratamientos fotocatalíticos

Contaminantes orgánicos en concentraciones máximas de 1 g/L.
Contaminantes no biodegradables: los tratamientos biológicos son siempre los
más económicos. Por lo tanto, sólo cuando los contaminantes son persistentes o
tóxicos para los sistemas biológicos, los procesos fotoquímicos tienen sentido.
Contaminantes conflictivos presentes dentro de mezclas complejas con
compuestos orgánicos.
Contaminantes con difícil tratamiento convencional o que aparezcan en
concentraciones que hacen al tratamiento convencional difícil.
La eficiencia de tratamiento debe ser lo suficientemente alta como para que el
proceso de fotocatálisis resulte práctico, ya que muchos procesos de oxidación
resultan demasiado lentos para ser económicamente viables.
El proceso fotocatalítico debe trabajar en continuo sin problemas, con
componentes duraderos, garantizando largos períodos de operación.
Los procesos de operación y mantenimiento deben ser simples: la
implementación de cualquier aplicación de tecnología de fotocatálisis requiere
una operación, supervisión y mantenimiento del sistema mínimas.
Fuente: los autores con datos del texto Aplicación de la energía solar ultravioleta al tratamiento de
la contaminación por compuestos no biodegradables. PSA-CIEMAT. p. 2
___________________________
19
PSA-CIEMAT. Aplicación de la energía solar ultravioleta al tratamiento de la contaminación por
compuestos no biodegradables. Madrid (España): Editorial CIEMAT, 2001. p. 2

Estos criterios se confrontaron con las características químicas de los cianuros
indicadas en el capítulo 1 y los métodos de remediación de cianuros en efluentes
líquidos reseñados en el capítulo 2, encontrándose que:
- Los cianuros son contaminantes que, incluso en bajas concentraciones, resultan
tóxicos para los sistemas biológicos. Por tanto, no son biodegradables.20
- Las actividades más comunes en el país que generan aguas con cianuros, como
la galvanotécnia, tiene descargas periódicas regulares, permitiendo que el
tratamiento sea independiente del proceso de generación del agua residual.21
- Los métodos de tratamiento de cianuros son numerosos y sus variantes
costo/beneficio son altas en la tabla 13 se muestra algunos de los principales
métodos de tratamiento y su análisis.
Tabla 13. Análisis costo/beneficio de tratamientos para cianuro

Costos
Área
Consumo
Energético
Producción de
Subproductos
Mantenimiento
Riesgos
Costo de energía
TOTAL

Químicos
5
3

TRATAMIENTOS PARA CNFísicos Ozonización
Cloración
3
5
3
5
4
4

Fotocatalíticos
2
2

3

3

5

4

4

5

3

2

5

2

4
2
3
25

4
4
3
25

5
3
4
28

4
5
3
28

3
1
2
16

Donde1 es Bajo; 2 Bajo Medio; 3 Medio; 4 Medio Alto; 5 Alto
Fuente: los autores con datos del texto Cyanide Remediation: Current and Past Technologies.
(Online); p. 104-126. de C.A. Young, y T. Jordan

La calificación más baja muestra que es el tratamiento más apropiado para el
cianuro y hace de éste la mejor opción frente a todos los demás tratamientos.
Aunque los tratamientos químicos presentan una eficiencia excelente, su costo es
muy alto y la generación de subproductos también es alta. Esto vuelve al problema
de disponer de forma segura nuevos compuestos formados por los compuestos
químicos y el cianuro.
_____________________
20

SUBSECRETARIA DE RECURSOS HÍDRICOS DE ARGENTINA. Desarrollos de niveles guía
nacionales de calidad de agua ambiente correspondientes a cianuros. Diciembre 2003.
21

MUÑOZ, Arnulfo. Métodos de muestreo en aguas y cadena de custodia. En: Expoambiental.
(3ra: 2005: Bogotá, D.C.). Memorias de Expoambiental Merck 2005. Bogotá, D.C. Merck. p.56
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La precipitación química por cloración es recomendada por muchos de los trabajos
consultados que brindan directrices para el manejo ambiental de industrias como
las del sector galvánico generadoras de cianuros*. Este sistema presenta algunas
desventajas, que hacen complejo su manejo:
Desventajas del tratamiento de cloración alcalina

Riesgo elevado de volatilización de cloruro de cianógeno (CNCl) y ácido cianhídrico
(HCN), compuestos muy tóxicos, letales para el ser humano.
Aunque no se requieren dosis muy elevadas de reactivos, su número implica costos
importantes, y suponen complicaciones en su manipulación y almacenamiento, etc.
Alta concentración de descarga de OCl- y Cl2 .
Generación de lodos peligrosos, por la transformación de los metales en óxidos
insolubles, hidróxidos o carbonatos, que requieren de unidades adicionales para la
sedimentación, almacenamiento y su disposición en rellenos de seguridad.
No remueve complejos cianurados disociables fuertes como los ferrocianuros.
Fuente: los autores con datos del texto Cyanide Remediation: Current and Past Technologies.
(Online); p. 116. de C.A. Young, y T. Jordan

Como consecuencia, es justificada la realización de un estudio para valorar una
posible aplicación de los procesos fotoquímicos para el tratamiento de cianuros, el
cuál se muestra en los siguientes capítulos.

__________________________
* Por nombrar algunos: Tratamiento de efluentes y recuperación de materia prima en la
galvanoplastia de Fernando Faccini, la cartilla de ACERCAR: Galvanotecnia: planes de acción para
el mejoramiento ambiental, y el Diagnóstico ambiental para el sector de la Galvanotecnia en la
ciudad de Bogotá, D.C., de Katheryn Vergel y Josefina Sánchez.

27

4.2 ETAPAS PARA EL DESARROLLO EXPERIMENTAL
En este capítulo se muestran las fases de este proyecto, se detalla el resultado de
la etapa de diseño y realización de experimentos, con el fin de evaluar si la
fotocatálisis puede convertirse en una nueva alternativa de tratamiento de
cianuros. La figura 5 muestra el esquema de desarrollo del presente proyecto:
Figura 5. Esquema del desarrollo del presente proyecto

FASES

ETAPAS

IDEA
GENERACIÓN

PLANEACIÓN

EJECUCIÓN

PERFIL
· Recopilación bibliográfica
· Selección del contaminante candidato y análisis de aplicabilidad
· Selección de actividad generadora de efluentes cianurados
· Estudio de viabilidad de evaluación en laboratorio
· Formulación y aprobación de anteproyecto
DISEÑO DE EXPERIMENTOS
· Diseño y construcción del sistema fotocatalítico en laboratorio
· Calibración del método de análisis de cianuros en aguas
· Selección de variables
· Diseño de experimentos de tratamiento con el sistema UV/H2O2
y fotocatálisis heterogénea UV/TiO2 para soluciones preparadas
· Diseño de experimentos de tratamiento de muestras de
efluentes cianurados
REALIZACIÓN DE EXPERIMENTOS
· Experimentos de tratamiento de soluciones preparadas
· Análisis de resultados y toma de decisiones
· Replanteamiento del diseño de experimentos de tratamiento de
muestras de efluentes cianurados
· Experimentos de tratamiento de efluentes cianurados
· Tratamiento de residuos generados en laboratorio

Sistematización de la información
PROPUESTA DE DISEÑO Y ESTIMACIÓN DE COSTO DE
APLICACIÓN DE UN SISTEMA DE TRATAMIENTO
FOTOCATALÍTICO A ESCALA INDUSTRIAL
TERMINACIÓN

REDACCIÓN DEL DOCUMENTO FINAL
Fuente: los autores
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4.3
DISEÑO Y CARACTERÍSTICAS DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO
FOTOCATALÍTICO PARA LABORATORIO
En la bibliografía se encontraron dos conceptos diferentes de fotorreactores de
laboratorio22: reactor tanque continuamente agitado (Figura 6) y el sistema con
recirculación (Figura 7).
Figura 6. Reactor tanque continuamente agitado

Fuente: Solar Detoxification. BLANCO, Julián y MALATO, Sixto. 2002. p. 34

La figura 6 muestra un montaje para el tratamiento de compuestos sin
recirculación, se nota que la sustancia esta siendo irradiada desde la parte inferior
hasta arriba, en ningún momento hay movimiento del agua, esto puede llegar a
provocar una precipitación de material particulado en el fondo del contenedor lo
que disminuye la profundidad de penetración de la luz UV en el agua.
En la figura 7 el agua rota por un conducto haciendo la recirculación del agua, esto
permite que el tratamiento sea mas homogéneo y que se pueda tratar un volumen
mayor al del contenedor que alberga el agua, mantiene los coloides en suspensión
permitiendo que no se vea interferida la penetración de la luz ultravioleta.
___________________
22

BLANCO GÁLVEZ, Julián y MALATO RODRÍGUEZ, Sixto. Solar Detoxification. UNESCO:
Editorial CIEMAT, 2002. p. 34
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Figura 7. Sistema en recirculación
Electrodos

Mezclador
magnético

Lámpara UV

Fotoreactor

Bomba
Filtro neutro

Refrigeración

Válvula de muestra

Fuente: Solar Detoxification. BLANCO, Julián y MALATO, Sixto. UNESCO. 2002. p. 34

Para este trabajo se eligió el sistema en recirculación, teniendo en cuenta los
criterios de aplicabilidad de tratamientos fotocatalíticos de la tabla 12, para el
correcto funcionamiento del reactor piloto a escala. Con el fin de acercar el
sistema a una configuración más funcional para una potencial aplicación
comercial, se redefinió el sistema, combinando el diseño propuesto por los autores
que se encuentra en la pagina 35 de este trabajo y tomando como referencia el
diseño de reactores tubulares de los sistemas de fotocatálisis solar desarrollados
por la Plataforma Solar de Almería (PSA). En principio, los requerimientos para
reactores fotoquímicos solares son similares a los de cualquier otro reactor
fotoquímico, con la particularidad de que la luz va a proceder del Sol.23

4.4 REACTORES FOTOQUÍMICOS
Un reactor fotoquímico, también denominado reactor anular, consiste de una
cámara cilíndrica de una longitud determinada, cerrada por los extremos, dotada
de una entrada y una salida para el agua y de un tubo de vidrio que la atraviesa de
extremo a extremo por su eje central, el cuál aísla una lámpara UV del contenido
del reactor. Esta lámpara se conecta a un sistema eléctrico. Es el mismo tipo de
reactor en el que se basan los sistemas de desinfección de agua por radiación
ultravioleta. En la figura 8 se presenta un esquema de un reactor anular.
________________________

23

BLANCO, Julián. Desarrollo de colectores solares CPC para aplicaciones fotoquímicas de
degradación de contaminantes persistentes en agua. Madrid (España): Ed. CIEMAT, 2002. p. 164
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Figura 8. Esquema de un reactor anular
Entrada o
salida del
agua
Cámara de
reacción

Lámpara

Entrada o
salida del
agua

Coraza de
vidrio

Fuente: los autores

Tomando esta configuración como base, se diseñó un reactor tomando como
referencia las características que deben reunir los reactores tubulares de los
sistemas de fotocatálisis solar. En la tabla 14 se indican estas características.
Tabla 14. Características de reactores tubulares

· Debe contener un fluido de trabajo, y debe transmitir la radiación UV de forma
eficiente con una pérdida de carga mínima a través todo el sistema hidráulico.
· El reactor y el circuito hidráulico deben trabajar a presiones adecuadas para manejar
elevados volúmenes de agua, siendo la configuración de reactor en forma tubular una
de las formas más apropiadas.
· El material del reactor debe ser resistente térmicamente e inerte con respecto a
productos químicos agresivos que puedan circular por su interior, no generando
ningún tipo de residuo por abrasión o corrosión.
· La lámpara UV debe estar protegida por una coraza de un material altamente
transmisivo de la luz UV, como algunos plásticos (fluoropolímeros y polímeros
acrílicos), algunos tipos de vidrios (tipo borosilicato, como PyrexTM o DuranTM ) y el
cuarzo, que es el material de mayor transmitancia.
Fuente: Desarrollo de colectores solares CPC para aplicaciones fotoquímicas de degradación de
contaminantes persistentes en agua. p. 164-167

No se encontraron parámetros específicos de diseño de un reactor fotocatalítico.
No obstante, en el texto “Desarrollo de colectores solares CPC para la
degradación de contaminantes en agua” de Julián Blanco, investigador español de
la PSA, se presenta el diámetro óptimo de los fotorreactores solares24. Como los
requerimientos para reactores fotoquímicos solares son similares a los de
cualquier otro reactor fotoquímico25, se eligió este parámetro (Ver tabla 15).
_________________________
24
25

BLANCO, Julián, Op. Cit., p. 169
Ibid., p.164
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Mediante datos obtenidos de especificaciones técnicas de equipos de desinfección
por radiación UV, que también se basan en reactores fotoquímicos anulares, se
estableció el tiempo de contacto o de retención26. Estos dos parámetros sirvieron
de partida para diseñar el sistema fotocatalítico para los ensayos en laboratorio.
En la tabla 15 se resumen los parámetros de diseño propuestos por los autores de
este trabajo:
Tabla 15. Parámetros de diseño propuestos de un reactor fotoquímico

Parámetro
Tiempo de contacto
(segundos)

Valor
0,5 – 5

Diámetro óptimo
(milímetros)

25 – 50

Justificación
Tiempo gastado por una cantidad de agua de pasar
de la entrada a la salida del reactor.
Diámetros menores ocasionan elevada pérdida de
carga. Diámetros mayores implican un elevado
volumen no iluminado.

Fuente: los autores con el texto referido en la cita 24 y 26

La lámpara ultravioleta seleccionada es de tipo germicida, que genera una
radiación de 254nm, suficiente para obtener el clivaje de la molécula del peróxido
referido en la página 20 de este trabajo. Considerando el factor económico y el
bajo requerimiento en tamaño del sistema en laboratorio, se adquirió una lámpara
de 11”, es decir, de 28 cm. El largo del reactor debía abarcar esta longitud.
Teniendo en cuenta todas las consideraciones anteriores, se obtuvo un reactor
con las características especificadas en la tabla 16. Los cálculos de diseño se
pueden consultar en el Anexo A. En la figura 9 se ilustra un corte longitudinal
esquemático del reactor anular construido.
Figura. 9 Corte longitudinal esquemático del reactor anular fotoquímico
Entrada de agua

Fuente de
voltaje

(Racores galvanizados de Ø=3/8”)

Salida de agua

Coraza de vidrio DuranTM (Ø = 1” Largo = 11”)
Lámpara UV germicida (Largo=11”)

Tapón de PVC

Cámara de reacción en PVC de presión (Largo = 12” Ø = 2”)
Fuente: los autores

______________________
26

COMPAÑÍA EUROPEA DEL AGUA S.A. Catálogo de equipos Sterilux.
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Tabla 16. Características finales del reactor fotoquímico diseñado

Parámetro

Valor

Justificación

Coraza de lámpara

Vidrio
DuranTM

Material recomendado por la bibliografía consultada, por
su capacidad para soportar el calor y como aislante entre
el agua y la lámpara

Diámetro de coraza
(pulgadas)

1

Diámetro disponible en el mercado

Diámetro óptimo
(milímetros y pulgadas)
Material del contenedor
o cámara de reacción
Largo (centímetros)
Tiempo de contacto
(segundos)
Conformación de la
cámara de reacción
Entrada y salida del
agua

Aunque no se encuentra dentro del rango, al restar el
diámetro ocupado por la coraza de la lámpara se obtiene
un diámetro de 25,4 mm
PVC
Bajo costo, resistencia química alcalina, térmica, de
presión
presión y alto albedo que permite una reflexión de la luz.
Largo mínimo para cubrir la longitud de la lámpara, la cuál
30,48
tiene un valor de 28 cm.
Tiempo gastado por una cantidad de agua de pasar de la
5
entrada a la salida del reactor.
El tubo que conforma el contenedor está cerrado por sus
extremos por tapones de PVC para presión de 2”, en
cuyos centros se ubican dos orificios dotados de
empaques de caucho vulcanizado.
Para la circulación del agua, se instalaron dos racores de
Ø=3/8” ubicados en los tapones, a los cuáles se
conectaron mangueras transparentes de Ø=3/8”.
Fuente: los autores y datos del Anexo A
25.4

La lámpara ultravioleta requiere de un sistema especial que estabilice su arco de
voltaje. Este sistema eléctrico se conoce como balasto. Las características de la
lámpara UV y su sistema eléctrico se muestran en la tabla 17.
Tabla 17. Especificaciones técnicas de la lámpara UV del reactor fotoquímico
Lámpara ultravioleta germicida de mercurio a baja presión
254 nm
Desinfección de agua tratada
Balasto electrónico GPH PI 287 Clase P Tipo I
120 V CA 50-60 Hz 0,3 A
600 V D/C: 0104
A
Fuente: especificaciones técnicas del balasto

Tipo de lámpara
Longitud de onda de luz
Aplicación original
Sistema electrónico
Input
Voltaje de circuito abierto
Sound rating

Para plantas de fotocatálisis solar existen cuatro modos de operación diferentes:
recirculación, once-through (una sola pasada), recirculación parcial y sistema en
limpieza27. Los dos últimos corresponden a mantenimiento de las plantas, así que
solamente quedan dos modos de operación. En la figura 10 se ilustran con
claridad los modos de operación de recirculación o batch y el once-through.
______________________
27

BLANCO GÁLVEZ, Julián y MALATO RODRÍGUEZ, Sixto, Op. Cit., p. 36
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Figura 10. Esquema de dos conceptos de operación de plantas: once-through (arriba) y batch
(abajo)

Tanque
contenedor
Co

Tanque de
descarga

REACTOR
C1

Tanque
batch

C1

REACTOR
C1(t)

C2 (t)

Fuente: Solar Detoxification. BLANCO, Julián y MALATO, Sixto. UNESCO. 2002. p. 38

Como ya se había mencionado, se eligió el modo de recirculación para el
tratamiento de las muestras preparadas en el laboratorio y las muestras reales.
Para ello se requirió de la construcción de un tanque batch para almacenar la
muestra a tratar y para realizar la mezcla entre ésta y el oxidante o catalizador
agregados. Para facilitar los cálculos y minimizar el consumo de reactivos se tomó
como volumen a tratar 1L de solución. Las características de este tanque se
especifican en la tabla 18. Los cálculos de diseño se encuentran en el Anexo A.
Tabla 18. Características del tanque batch

Parámetro
Forma
Diámetro (pulgadas)
Material
Altura (cm)

Valor

Justificación

Cilindro
Facilidad de uso de tubería para la construcción
3
Material recomendado por la bibliografía consultada
PVC agua
Bajo costo, resistencia química alcalina, térmica, de
lluvia
presión.
33
Cálculos del Anexo A para contener 1L
Fuente: los autores y datos del Anexo A

El agua fue llevada del tanque batch mediante una bomba sumergible de 132,84
L/h (Ver Anexo A), no importando el caudal, ya que en recirculación se coloca un
volumen a tratar y se mantiene circulando por el sistema por un tiempo definido.
Finalmente se obtuvo una unidad como la que se presenta en la figura 11:
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Figura 11. Esquema de la unidad de tratamiento fotocatalítico usado en laboratorio

Tanque Batch
1L

Reactor
fotocatalítico
0.65 L

Bomba
sumergi
ble
132.84
L/h

Aireador

Fuente: Diseño teórico y construcción: Juan Álvaro Gil Donato y Adier Iván Barrios Cicery

Fotografía 1. Reactor fotocatalítico de laboratorio
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4.5 CALIBRACIÓN DEL MÉTODO DE ANÁLISIS DE CIANUROS EN AGUAS
Para realizar la determinación de la concentración de cianuro total presente en la
muestra transcurrido un tiempo de reacción determinado, se aplicó el método de
cianuro total 4500 CN de los métodos normalizados para el análisis de aguas
potables y residuales de 1992, el cuál se muestra en el Anexo B. Para garantizar
la calidad y la confiabilidad de los datos, fue necesario calibrar el método. Los
elementos que se muestran en la tabla 19:
Tabla 19. Elementos empleados en todos los experimentos realizados

Agua desionizada
Cloruro de Magnesio hexahidratado sólido marca (96% pureza)
Hidróxido de sodio granulado Mol Labs (>97% pureza)
Ácido sulfámico sólido J.T. Baker (99% pureza)
Ácido sulfúrico Mallinckrodt (96,4% pureza)
Dióxido de Titanio sólido tipo Anatase comercial (96% de pureza)
Cianuro de Potasio marca Hasch
Ferrocianuro de Potasio hexahidratado
Nitrato de Plata sólido Merck (97% pureza)
5,4 Dimetilaminobencilidenrodanina sólido Sigma-Aldrich (97% pureza)
Peróxido de hidrógeno 30% en peso Merck
Vidriería marca Pirex, Schott-Duran y Boeco
Fuente: los autores

Para estandarizar se determinó la concentración de cianuro de soluciones con una
concentración conocida. Ambos procedimientos se usaron durante la fase de
experimentación con fines de hallar la concentración de CN- en las muestras
tratadas, ambos procesos se muestran en la figura 12.
Figura 12. Calibración de método de determinación de análisis en aguas residuales
TITULOMÉTRICO

DESTILACIÓN

I. Estandarización del titulante AgNO3
0,019N con método argentométrico

I. Preparación de 1L de una solución de
10 mg CN-/L con ferrocianuro y KCN

II. Preparación de 1L de soluciones de
1, 10, 100, 500 y 1000 mg CN-/L

II. Aplicación de la destilación de cianuro
establecida en el método 4500-CN C.

III. Determinación de la concentración
de cianuro con el método 4500-CN D.

III. Determinación de la concentración
de cianuro con el método 4500-CN D.

IV. Determinación de porcentaje de error y ajuste
Fuente: los autores
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4.6 VARIABLES INFLUYENTES EN LA EFICIENCIA DE REMOCIÓN DE
CIANUROS
- Concentración inicial de cianuro en la muestra: la variación de la
concentración inicial de cianuro de la muestra permite comprobar el rango de
aplicabilidad del sistema de tratamiento evaluado. Esta concentración inicial se
varió en el rango de 1 a 500 mg CN-/L para las muestras preparadas, y para las
muestras de efluentes industriales varió en el rango de 44 a 960 mg CN-/L.
- Volumen o concentración de oxidante: en el sistema UV/ H2O2 la disociación
del H2O2 es la fuente del radical OH·, que es el agente oxidante que remueve
cianuros, así que entre mayor es la cantidad de H2O2 (volúmenes de 0.5mL hasta
200mL) mayor es la cantidad de cianuro removido y la tasa de reacción de
oxidación del cianuro. En la fotocatálisis heterogénea, la presencia de O2 disuelto
inicial en la muestra es esencial como oxidante. Para las muestras preparadas se
encontraron valores de O2 disuelto comprendidos en el rango de 5-6 mg O2/L.
- Cantidad de catalizador añadido: la presencia del semiconductor acelera la
tasa de reacción de oxidación del cianuro, pero un exceso de éste aumenta la
turbiedad de la muestra, al punto que disminuye la capacidad de penetración de la
radiación UV, inhibiendo la remoción del CN-. (cantidades 100 mg hasta 1g).
- Tiempo de reacción: lapso transcurrido entre el inicio del mezclado en el
tanque batch y un tiempo establecido para medir la concentración de cianuro en la
muestra. El tiempo de reacción va de 1 hora hasta 3 horas. Esta variable permite
establecer el tiempo requerido para llevar una concentración de cianuro inicial
hasta un valor que se encuentre por debajo de la concentración máxima
permisible de vertimiento de cianuro.*
- Demanda Química de Oxígeno: permite establecer la influencia de las
sustancias químicas oxidables presentes en las muestras de los efluentes
industriales cianurados, en el volumen de H2O2 requerida para los cianuros.
- Composición de la muestra: se refiere a la condición de combinación del
cianuro con otras sustancias en la muestra, o a la composición de la muestra
exclusiva de cianuro. Esta variable permite determinar, aproximadamente, la
cantidad de H2O2 consumida en la oxidación exclusiva del cianuro y la empleada
en la oxidación de otras sustancias presentes en las muestras.
- Presencia de radiación UV: (λ=254nm) se eligió esta variable con el fin de
determinar si la radiación acelera o incrementa la remoción de cianuros de las
muestras en combinación con el oxidante. Para esto se aplicó oxidación con
peróxido sin UV y tratamiento con UV sin peróxido.
_____________________________
* Este límite se ha establecido en 1 mg CN-/L tanto por el Decreto 1594 de 1984 a nivel nacional
como por la Resolución 1074 de 1997 a nivel de Bogotá, D.C.
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4.7 METODOLOGÍA DE DISEÑO Y DESARROLLO DE LOS EXPERIMENTOS
A continuación en la figura 13 se mostrará cada una de las etapas que se
ejecutaron en todo el desarrollo del proyecto desde la fase de planeación hasta la
organización de los resultados y sus respectivas conclusiones:
Figura 13. Etapas del diseño de experimentos

ETAPA

JUSTIFICACIÓN
Potencial beneficiaria de la fotocatálisis
(Galvanotecnia según criterios de las
Tablas 12 y 46)

I. Selección de la actividad
generadora de efluentes cianurados

II. Valores típicos de cianuros en vertimientos del
sector galvánico (Anexo C)
III. Preparación de soluciones de concentraciones
cercanas y superiores a los valores típicos
encontrados en efluentes del sector galvánico
IV. Adaptación de los procedimientos
experimentales de los antecedentes consultados
y ensayo piloto
V. Aplicación de la metodología de experimentos de
tratamiento de muestras preparadas en laboratorio
VI. Análisis de variables con los resultados
obtenidos y toma de decisiones

Adaptación de la realidad al
laboratorio

Simulación de la realidad

Punto de partida de diseño
de ensayos propios
Determinación de eficiencia de
los tratamientos y la influencia
de las variables
Posible replanteo
Toma de decisiones

VII. Consecución de muestras de efluentes
cianurados del sector galvánico

Material de trabajo

VII. Aplicación de la metodología de
experimentos de tratamiento de muestras de
efluentes cianurados del sector galvánico
VIII. Organización de la información, resultados,
análisis de resultados, modelación de la
degradación, etc.
Fuente: los autores
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Determinación de eficiencia de
los tratamientos y la influencia
de las variables

Conclusiones

4.7.1 Etapa IV: Ensayo piloto. Se empezó a trabajar con la solución de 100 mg
CN-/L, para establecer una dosis máxima de trabajo que sirviera como punto de
partida para las demás soluciones y para establecer algunos parámetros de
interés, como el intervalo de tiempo de reacción, el tiempo máximo hasta el cuál
se realizaría el seguimiento a la concentración de cianuro, la presencia de oxígeno
disuelto en las soluciones trabajadas ya que, en ausencia de éste, se ha
comprobado que no hay remoción alguna de cianuro.También, indiscutiblemente
se determinaría la eficiencia de la fotocatálisis heterogénea en la destrucción de
cianuros de la solución.
4.7.2 Etapa V: Experimentos de tratamiento con el sistema UV/H2O2 de
soluciones de cianuro preparadas en laboratorio. Un paso muy importante
para la optimización del método fue la determinación de la cantidad adecuada de
H2O2. Esta cantidad fue definida como el volumen de H2O2 al 30% con el cuál la
concentración inicial de cianuro es llevada a un valor cercano o por debajo de la
concentración máxima permisible establecida en el Decreto 1594 de 1984, en un
tiempo de reacción definido entre 1 y 3 horas, que logra un equilibrio entre el
consumo eléctrico, la jornada laboral de las empresas del sector galvánico y la
dedicación al proceso de tratamiento; al igual que parámetros tales como el flujo,
la potencia de la lámpara UV y el volumen de muestra. Una concentración muy
alta de H2O2 puede retardar el proceso de degradación de cianuro28.
Para investigar este efecto, se irradió la solución con diferentes concentraciones
de H2O2 al 30%, siguiendo la concentración de cianuro a través del método
titulométrico sin destilación previa, ya que el cianuro de potasio (KCN) es un
cianuro simple, sal soluble que se disocia en el agua dando un catión y un ión
cianuro, sin intermediarios29, convirtiéndose totalmente en cianuro libre,
determinable por titulación sin necesidad de destilación.
Debido al desconocimiento de dosis de H2O2 para la destrucción de cianuros, y la
falta de un procedimiento para determinarlas, se empleó una solución de 100 mg
CN-/L como ensayo piloto. Esta elección se basa en los valores cuyo orden de
magnitud máximo de los efluentes se encuentran reseñados en el Anexo C. Como
punto de partida se empleó el volumen equivalente a la cantidad estequiométrica
requerida para oxidar el contenido de cianuro de la solución hasta la formación de
cianatos; sin embargo, dependiendo de la cantidad de peróxido que se agregue en
exceso, ocurren diferentes reacciones, como se especifica en la siguiente
secuencia30:
_________________
28

PSA, Op. Cit., p. 27
SUBSECRETARIA DE RECURSOS HÍDRICOS DE ARGENTINA. Desarrollos de niveles guía
nacionales de calidad de agua ambiente correspondientes a cianuros. Diciembre 2003.
30
YOUNG, C.A. y JORDAN, T. Cyanide Remediation: Current and Past Technologies. p. 116.
http//www.engg.ksu.edu/HSRC/95Proceed/young.pdf
29
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hv

H2O2 → 2OH·
CN + 2OH· → OCN- + H2O
OCN- + 3OH· → HCO3- + ½ N2 (g) + H2O
OCN- + 6 OH· → HCO3- + NO2- + H+ + 2 H2O
OCN- + 8 OH· → HCO3- + NO3- + H+ + 3 H2O

(6)

La siguiente ecuación representa la reacción que ocurre cuando hay un déficit de
radicales OH· después de oxidar todo el cianuro hasta cianato.
OCN- + 3 H2O → NH4+ + HCO3- + OHCon base en la ecuación (6) se calculó estequiométricamente un volumen de 0,4
mL de H2O2 al 30% como la cantidad requerida para convertir los 100 mg de
cianuro hasta cianatos.
Se aplicó esta cantidad a un litro de la solución de cianuro y se midió la
concentración de cianuro después de una hora de reacción, encontrándose una
remoción de cianuro nula, y con la conclusión que la cantidad estequiométrica no
es suficiente para remover significantemente el cianuro. Debido a lo anterior, para
los experimentos posteriores se usaron volúmenes de peróxido mayores,
encontrándose que a partir de volúmenes de 10 mL de H2O2 al 30% se presenta
una destrucción de cianuro significativa (Ver tabla 20).
Este procedimiento se aplicó para 1, 10, 100 mg CN-/L, por su cercanía a los
valores típicos de los vertimientos industriales de la galvanotécnia. También se
aplicó para una concentración de 500 mg CN-/L, con el fin de probar el rango de
aplicación del tratamiento. Se totalizaron los 24 experimentos de tratamiento con
el sistema UV/H2O2. En la tabla 20 se relacionan los volúmenes de H2O2 al 30%
p/p con las concentraciones de cianuro trabajadas.
Tabla 20. Relaciones concentración de cianuro y volúmenes de H2O2 al 30% p/p
Concentración de CN- (mg/L)
Dosis de H2O2 al 30% p/p estudiadas (mL)
500
0, 30, 40
100
0, 0.4, 1, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70
10
0, 1, 4, 12, 16, 25, 30, 40
1
0, 0.5, 1
Fuente: los autores

El mayor número de pruebas para la solución de 100 mg CN-/L se debe al carácter
patrón de la solución. Como volumen de partida de los ensayos con 10 mg CN-/L,
que fue la solución objeto de la segunda serie de pruebas, se usaron 4 mL de
peróxido, debido a que la concentración es la décima parte de 100 mg CN-/L, para
la cuál se definió una cantidad óptima de 40mL de H2O2. Este mismo
procedimiento se usó para la concentración de 1 mg CN-/L, para la cuál se usaron
40

0,5 mL de peróxido, ya que este valor representa la centésima parte del volumen
definido como el más adecuado para la solución piloto de 100 mg CN-/L, más un
porcentaje de exceso.
A pesar que 1 mg CN-/L es la concentración máxima permisible por la
normatividad para vertimientos, se estudió su degradación debido a que las
empresas del sector galvánico reúnen sus aguas residuales provenientes de
diferentes procesos en una misma caja, reduciendo la concentración de cianuro, lo
que representaría una reducción del costo de un sistema fotocatalítico, además de
que les permitiría a las empresas ser clasificadas como de bajo impacto con
respecto a la clasificación de las descargas dentro de las UCH y se reducirían los
costos por tasas retributivas. El procedimiento de aplicación de estos
experimentos se ilustra en la figura 14:
Figura 14. Procedimiento de tratamiento con el sistema UV/H2O2 demuestras preparadas
Adición de un volumen
determinado de H2O2 al
30% peso en el tanque
batch

Preparación de
solución y
estandarización con el
método 4500 CN-D
Determinación de
la concentración
de CN-

Bajó de
1 mg/L
No

Adición de 1L de la
solución de cianuro a
tratar.

Encendido del sistema
y extracción de 3
alícuotas transcurrido
15 minutos de reacción

Continuación
del tratamiento

Extracción de 3
alícuotas
transcurridos
15 minutos y
continuación

Determinación
de la
concentración
de CN-

Bajó de
1 mg/L

FIN

Sí

Sí
No

FIN
Continuar hasta un
máximo de 2h

Sí

No

Se
acerca a
1mg/L

Se
estabilizó

No
FIN
Fuente: los autores

41

Sí
FIN

4.7.3 Etapa V: Experimentos de tratamiento con el sistema UV/TiO2 de
soluciones de cianuro preparadas en laboratorio. El tratamiento fotocatalítico
heterogéneo que combina la acción de la luz UV y el catalizador TiO2 presenta la
posibilidad de reutilizar este catalizador, lo que se convierte en una gran ventaja
con respecto a la fotocatálisis homogénea del sistema UV/H2O2, donde el reactivo
es consumido y no hay posibilidad de reuso. Esto lo convierte en una alternativa
de tratamiento atractiva económicamente. Para investigar esto, se trataron varias
soluciones con cantidades de TiO2 tipo anatasa comprendidas entre 100 y 1000
mg, las cuáles han sido probadas en diferentes contaminantes orgánicos en
trabajos antecesores, sin importar la concentración inicial del contaminante. La
concentración de cianuro se siguió por titulometría sin destilación previa31.
Este procedimiento se aplicó para cuatro concentraciones de cianuro diferentes y
para variadas dosis de TiO2 sólido tipo anatasa industrial, del mismo que se
emplea como colorante de alimentos. Se totalizaron 9 experimentos de tratamiento
con el sistema UV/TiO2. Con este sistema se realizó una menor cantidad de
experimentos debido a que los resultados arrojados no mostraron remoción
significativa de cianuro. En la tabla 21 se relacionan los experimentos realizados
con las dosis de TiO2 empleadas y las concentraciones de cianuro trabajadas.
Tabla 21. Relaciones concentración de cianuro y dosis de TiO2

Concentración de CN- (mg/L)
500
100
10
1

Dosis de TiO2 empleadas (gr)

0.1
0.1, 0.2, 0.5, 0.8, 1.00
0.1, 1.00
0.1
Fuente: los autores

El mayor número de pruebas para la solución de 100 mg CN-/L se debe al carácter
patrón de la solución. La presencia del semiconductor acelera la tasa de reacción
de oxidación del cianuro, pero un exceso del TiO2 aumenta la turbiedad de la
muestra, disminuyendo la penetración de la radiación UV y, por ende, inhibe la
remoción de CN-. Para 1 mg CN-/L se realizaron experimentos sólo con 0.1
gramos de TiO2 por la alta turbiedad que ocasionaron dosis superiores, lo cuál,
sumado a la baja concentración de cianuro, no permitió la remoción de cianuro.
Para 500 mg CN-/L se empleó solamente 0,1g de TiO2 por que en el orden de
experimentación, ésta fue la última solución tratada, y con los anteriores
experimentos se había concluido que cantidades de TiO2 mayores a 100 mg no
inhibían la remoción de cianuro, por el incremento de turbiedad. El procedimiento
de aplicación de estos experimentos se presenta en la figura 15.
_______________________
31

DABROWSK, Bartosz. Photo-oxidation of dissolved cyanide using TiO2 catalyst. (Online) En:
Journal of Photochemistry and Photobiology. No. 151, 2002. p. 204
http//www.elsevier.com/locate/jphotochemistry.html;
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Figura 15. Procedimiento de tratamiento con el sistema UV/TiO2 de muestras preparadas en
laboratorio
Preparación de
solución y
estandarización con el
método 4500 CN-D

Adición de una
cantidad
determinada en gr
de TiO2 anatasa en
el tanque batch

Determinación de
la concentración
de CN-

Bajó de
1 mg/L

No

Adición de 1L de la
solución de cianuro a
tratar y aireación de la
mezcla por 10 min.

Continuación
del tratamiento

Extracción de 3
alícuotas
transcurridos
15 minutos y
continuación

Encendido del sistema
y extracción de 3
alícuotas transcurrido
15 minutos de reacción

Determinación
de la
concentración
de CN-

Sí

Bajó de
1 mg/L

FIN

Sí
No

FIN
Sí

No
Se
acerca a
1mg/L

Continuar hasta un
máximo de 3h

Se
estabilizó

No
FIN
Fuente: los autores

Fotografía 2. Tratamiento fotocatalítico en acción
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Sí
FIN

4.7.4 Etapa VII: Procedimiento de tratamiento con el sistema UV/H2O2 de
muestras de efluentes cianurados. Debido a la baja aplicabilidad de la
fotocatálisis heterogénea en la remoción de cianuros de soluciones preparadas, se
optó por aplicar solamente el tratamiento fotocatalítico homogéneo con UV/H2O2 a
estas muestras.
Con el fin de corroborar los resultados del tratamiento de soluciones cianuradas,
se trataron tres efluentes industriales del sector de la galvanotecnia, de los cuáles
se trataron tres muestras para cada uno. Con estos experimentos se obtuvieron
datos con respecto a parámetros importantes que permitan realizar una propuesta
de diseño de un sistema fotocatalítico para este tipo de efluentes.
Todas las muestras se tomaron siguiendo las instrucciones establecidas por el
IDEAM en su Protocolo de Toma y Preservación de Muestras elaborado en 1997.
En el Anexo D se pueden observar algunas fotografías de una de las empresas
que fueron objeto de estudio. Para las otras dos empresas no se obtuvo
autorización para tomar registro gráfico. A continuación en la tabla 22 se
presentan algunos datos de la actividad de toma de muestras obtenidos del libro
de campo que se elaboró para llevar a cabo esta actividad:
Tabla 22. Datos de muestreos

Empresa
Localización del
punto de muestreo
Tipo de muestra
Método de
preservación
Posible composición
de muestra
Volumen de muestra
Descripción del
punto y método de
muestreo
Fecha
Hora

Muestra No. 1
Muestra No. 2
Muestra No. 3
Zn´s zincados
Fanama Ltda..
Artesanías Michael
Calle 36 S No.
Calle 21 No. 68CCalle 35 S No.
69A-02
89
68C-89
Puntual
Puntual
Puntual
Refrigeración en
Refrigeración en
Refrigeración en
oscuridad
oscuridad
oscuridad
NaCN, ZnCN,
CuCN, KCN, sal de
ZnCN, KCN,
NaOH, Zinc metal,
Rochel, NaOH,
NaOH,
gelatina
abrillantador
abrillantador
8L
6L
6L
Cuba de enjuague Cuba de enjuague Cuba de enjuague
de piezas
de piezas
de piezas
metálicas.
metálicas.
metálicas.
Manual
Manual
Manual
11/03/2005
16/03/2005
16/03/2005
9:00 A.M.
10:40 A.M.
10:40 P.M.

Fuente: los autores con datos del libro de campo

El procedimiento de tratamiento de estas muestras se presenta en la figura 16.
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Figura 16. Procedimiento de tratamiento de muestras de efluentes cianurados provenientes de
industrias del sector galvánico
Determinación por
triplicado de la
concentración de
cianuros por el
método 4500 CN D,
Método titulométrico
Anexo B

Aplicación de la
destilación establecida en
el método 4500 CN C Cianuro Total después de
destilación. Anexo B

Adición de 100 mL de
H2O2 al 30% p/p en el
tanque batch

Adición de 1L del
efluente de cianuro a
tratar

Determinación de la
concentración de CNpor el método
4500 CN C

Continuación del
tratamiento

No

Bajó de
1 mg/L

Continuar el
tratamiento con un
tiempo de reacción
máximo de 5 horas

Determinación de
la DQO de cada
muestra

Encendido del
sistema

Extracción de una
alícuota cumplido el
tiempo de reacción
(2 horas)

Determinación de
la concentración de
CN- por el método
4500 CN C

Sí
FIN

FIN
Fuente: los autores

En los ensayos con soluciones preparadas de cianuro no se tuvo en cuenta la
presencia de otras sustancias químicas, ya que no existían. Pero en el caso de
efluentes cianurados se podrían encontrar sustancias oxidables que demanden
una cantidad importante de H2O2, ocasionando una destrucción incompleta de
cianuro. Por eso se agrego un exceso de H2O2, así pues, se tomó que el volumen
inicial para todos los tratamientos fue de 100 mL de H2O2 a excepción de la
muestra 1 de Fanama Ltda. debido a su baja DQO y la muestra 1 de Zn Zincados,
debido a su baja concentración de CN- para las cuales se uso un volumen de 80
mL de H2O2
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Se estableció un tiempo de reacción inicial de dos horas, basados en los
resultados obtenidos de los ensayos con muestras preparadas en laboratorio. Sin
embargo, se debió extender porque al final de este tiempo no se había degradado
todo el cianuro, y con mediciones realizadas en un tiempo de reacción de 3 horas,
se encontró que la concentración inicial de cianuro seguía decreciendo.
Teniendo en cuenta que el proceso de determinación de la concentración de
cianuro tiene una duración de hora y media (Figura 12), se determinó que el
tiempo máximo de tratamiento sería de cinco horas.

4.7.5 Experimentos de tratamiento con el sistema de fotólisis (Radiación UV
sin aditivos) de soluciones de cianuro preparadas en laboratorio. Con el fin
de evaluar el poder de disociación de la radiación ultravioleta sin aditivos químicos
como el peróxido de hidrógeno, se aplicó el procedimiento indicado en la figura 17.
Figura 17. Procedimiento de tratamiento por fotólisis de soluciones preparadas en laboratorio
Preparación de
solución y
estandarización con el
método 4500 CN-D

Adición de 1L de la
solución de cianuro
a tratar

Determinación de
la concentración
de CN-

Bajó de
1 mg/L

No

Encendido
del sistema

Extracción de 3
alícuotas transcurrido
15 minutos de reacción

Continuación
del tratamiento

Extracción de 3
alícuotas
transcurridos
15 minutos y
continuación

Determinación
de la
concentración
de CN-

Sí

Bajó de
1 mg/L

FIN

Sí
No

FIN
Sí

No

Se
acerca a
1mg/L

Continuar hasta un
máximo de 2h

Se
estabilizó

No
FIN
Fuente: los autores
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Sí
FIN

4.7.6 Experimentos de tratamiento de residuos de determinación de cianuro
realizadas en laboratorio. Debido al carácter peligroso del cianuro, que ya ha
sido explicado ampliamente en el capítulo 1, se agregaron 6 litros de H2O2 al 30%
y el Peroxido para tratar un total de 200 L de residuos, debido a que la dosis
obtenida del tratamiento de 500 mg CN-/L con H2O2 fue de 30 mL/L agua a tratar.
El tiempo de reacción fue de 24 Horas, ya que el tratamiento se limitó a agregar el
peróxido dentro de cada uno de los contenedores de residuos sin ser expuestos a
la luz ultravioleta; a continuación de haber agregado H2O2 al 30% se realiza una
agitación vigorosa inicial y se almacena de nuevo los contenedores. Como se
utilizó ácido sulfúrico muy concentrado, se realizó una neutralización.
4.7.7 Experimentos de tratamiento con oxidación H2O2 de soluciones de
cianuro preparadas en laboratorio. Para evaluar la influencia de la radiación
UV, se realizaron experimentos similares a los de fotocatálisis homogénea, pero
con la particularidad que no se irradió la muestra con radiación UV, sino que se
sometió solamente a la acción oxidante del peróxido, sin el radical hidroxilo. El
procedimiento de aplicación de estos experimentos se ilustra en la figura 18:
Figura 18. Procedimiento de tratamiento de oxidación con H2O2 de muestras preparadas
Preparación de
solución y
estandarización con el
método 4500 CN-D

Determinación de
la concentración
de CN-

Bajó de
1 mg/L
No
Sí

Adición de un volumen
determinado de H2O2 al
30% peso en el tanque
batch

Adición de 1L de la
solución de cianuro a
tratar y aireación de la
mezcla por 10 min.

Continuación
del tratamiento

Encendido de la bomba
y extracción de 3
alícuotas transcurrido
15 minutos de reacción

Extracción de 3
alícuotas
transcurridos
15 minutos y
continuación

Determinación
de la
concentración
de CN-

Bajó de
1 mg/L
Sí
FIN

No

FIN
Sí
Continuar hasta un
máximo de 2h

Se
acerca a
1mg/L

No

Se
estabilizó

No
FIN

Fuente: los autores
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Sí
FIN

4.8 VARIABLES ESPECÍFICAS PARA CADA EXPERIMENTO
Para cada uno de los experimentos que se realizaron en el laboratorio tanto con
las muestras preparadas en laboratorio como las muestras de efluentes
galvánicos, se tuvieron en cuenta las variables específicas que se presentan en
las tablas 23 y 24:
Tabla 23. Variables para experimentos con muestras compuestas exclusivamente de cianuro

EXPERIMENTOS CON MUESTRAS PREPARADAS EXCLUSIVAMENTE DE
CIANURO
PROCESO
VARIABLE Y/O PARÁMETRO
• Tiempo de reacción (60 a 180 min).
FOTÓLISIS
• Concentración inicial de cianuro (1 - 500 mg CN-/L)
(Radiación UV a 254 nm) • Concentración final de cianuro en la muestra en un
tiempo determinado de reacción (mg CN-/L)
• Concentración del catalizador TiO2 (100 - 1000 mg)
• Tiempo de reacción (60 a 180 min).
FOTOCATÁLISIS
• Concentración inicial de cianuros (1 - 500mg CN-/L)
HETEROGÉNEA
(UV 254nm - O2 –TiO2)
• Concentración final de cianuro en la muestra en un
tiempo determinado de reacción (mg CN-/L)
• Volumen o dosis de oxidante aplicado H2O2 (0-70 mL)
FOTOCATÁLISIS
• Tiempo de reacción (60 a 180 min).
• Concentración inicial de cianuro (1 - 500mg CN-/L)
HOMOGÉNEA
• Concentración final de cianuro en la muestra en un
(UV 254nm - H2O2)
tiempo determinado de reacción (en mg CN-/L)
• Tiempo de reacción (60 a 180 min).
• Concentración inicial de cianuro (1 - 500mg CN-/L)
OXIDACIÓN CON H2O2
• Volumen o dosis de oxidante aplicado H2O2 (0-70 mL)
(Sin radiación UV)
• Concentración final de cianuro en la muestra en un
tiempo determinado de reacción (mg CN-/L)
Fuente: los autores
Tabla 24. Variables a determinar para experimentos con muestras de efluentes cianurados
provenientes del sector de la galvanotecnia

EXPERIMENTOS CON MUESTRAS DE EFLUENTES DE GALVANOTECNIA
PROCESO
FOTOCATÁLISIS
HOMOGÉNEA
(UV 254nm - H2O2)

•
•
•
•
•

VARIABLE Y/O PARÁMETRO
Volumen o dosis de oxidante aplicado (H2O2 en mL)
Tiempo de reacción (2-5 horas)
Concentración inicial de cianuro en muestra (mg CN-/L)
Demanda Química de Oxígeno inicial DQO (en mg O2/L)
Concentración final de cianuro en la muestra en un
tiempo determinado de reacción (en mg CN-/L)
Fuente: los autores
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5. RESULTADOS OBTENIDOS Y ANÁLISIS DE RESULTADOS

5.1 RESULTADOS Y ANÁLISIS DE EXPERIMENTOS DE TRATAMIENTO CON
EL SISTEMA UV/H2O2 DE SOLUCIONES DE CIANURO PREPARADAS EN
LABORATORIO

5.1.1 Tratamiento con el sistema UV/H2O2 de una solución de cianuro de 100
mg CN-/L.
· Eficiencia. En la figura 19 se observan los resultados del tratamiento de una
solución de 100 mg CN-/L. La eficiencia del tratamiento con el sistema UV/H2O2,
para todas las soluciones tratadas con distintos volúmenes de peróxido de
hidrógeno al 30% en peso, se calculó mediante la ecuación de eficiencia:
X=

Co − C
* 100
Co

Donde,
Co = concentración inicial de cianuro (en mg CN-/L)
C = concentración de cianuro en el último tiempo de reacción en el que se
determinó la concentración de cianuro (en mg CN-/L)
La eficiencia se calculó como porcentaje de cianuro removido hasta el último
tiempo de reacción en el cuál se determinó la concentración de cianuro. Los datos
del seguimiento de la concentración de cianuro con respecto al tiempo, y que son
la fuente de todos los resultados se pueden ver en el Anexo E. En la tabla 25 se
presentan los resultados de eficiencia del tratamiento con UV/H2O2, UV y H2O2.
Tabla 25. Eficiencia del tratamiento UV/H2O2 de una solución preparada de 100 mg CN-/L

Experimento
UV sin peróxido
1
10
20
30
40
50
60
70
40 mL sin UV

Tiempo de reacción (minutos)

Eficiencia de destrucción (%)

120
120
120
135
135
120
105
105
90
90
Fuente: los autores con los datos del Anexo E

7,690
7,590
70,670
89,00
98,500
99,430
99,500
99,670
99,330
87,330

Figura 19. Seguimiento de la destrucción fotocatalítica por UV/H2O2 de una solución de 100 mg CN-/L en función del tiempo
100
95
90
85

UV Sin
Peróxido

80

1 mL

C = Concentración de cianuro (mg CN-/L)

75

10 mL

70
65

20 mL

60

30 mL

55
40 mL
50
50 mL

45
40

60 mL

35
70 mL

30
25

40 mL Sin
UV

20
15
10
5
0

0

15

30

45

60

75

90

105

t = tiempo de reacción (minutos)

Fuente: los autores mediante el uso de las tablas del Anexo E
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Se puede notar, tanto en la figura 19 como en la tabla 25, que a partir de
volúmenes de 20 mL de H2O2 al 30% se presenta una destrucción significativa de
cianuro. La destrucción significativa de cianuro se definió como aquella que supera
el 80% de eficiencia, que es el porcentaje de remoción establecido en los artículos
72 y 73 del Decreto 1594 de 1984 para los parámetros que allí se regulan. El
incremento del volumen de peróxido en intervalos de 10 mL a partir de 20 mL
hasta 70 mL ocasiona la disminución gradual de la concentración de cianuro a
medida que avanza el tiempo de reacción, disminuyendo simultáneamente el
tiempo requerido para llevar la concentración por debajo de 1 mg CN-/L.

· Modelo de concentración versus tiempo. En un reactor tubular, el tratamiento
de cianuro con radicales OH· puede ser modelado como flujo-pistón. Los reactivos
se consumen continuamente a medida que fluye a lo largo del reactor. Por
consiguiente, la velocidad de reacción, que es una función de la concentración
para las reacciones de primer orden (típicas en fotocatálisis)32, también varía
axialmente. La variación en la concentración (dC) sobre el tiempo (dt) es:
r=-

dC
C
= kC, lo cuál integrado es ln
= - kt
dt
Co

Donde,
r = tasa de reacción
k = constante de velocidad de reacción
C = concentración de cianuro en un t > 0
Co = concentración de cianuro inicial o en el tiempo 0
En la interacción cianuro y radicales OH·, la tasa de reacción, r o dC/dt, tiene un
máximo valor al comienzo, cuando los reactantes se ponen en contacto, y
gradualmente decrece a medida que las concentraciones de éstos disminuyen y el
sistema alcanza el equilibrio. La caída de la tasa al final se debe al decrecimiento
de la concentración de peróxido y al incremento de productos intermedios que
compiten por los radicales OH· 33. La constante de velocidad es la pendiente k de
la ecuación ln C = -kt + ln Co, propia de una reacción de primer orden, y se obtuvo
mediante regresión exponencial de los datos del Anexo E. Esta regresión presentó
una mejor correlación de datos (el coeficiente de correlación era más cercano a 1),
permitiendo afirmar que la reacción de destrucción de cianuro con la combinación
UV/H2O2 es de 1er orden. En las tablas 26 y 27 se presentan los resultados del
modelo matemático y la constante de velocidad. El incremento en el valor de la
constante de velocidad indica una tasa de reacción mayor.
________________________________
32
BLANCO GÁLVEZ, Julián y MALATO RODRÍGUEZ, Sixto. Solar Detoxification. Publicación de la
UNESCO, 2002. p. 39.
33
BRICEÑO, Carlos Omar. Química. 2da edición. Fondo Educativo Panamericano, 1999. p. 582
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Tabla 26. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con UV/H2O2 de una solución de
100 mg CN-/L elaborada en laboratorio

Experimento

Modelo matemático

Coeficiente de correlación

UV sin peróxido
1 mL
10 mL
20 mL
30 mL
40 mL
50 mL
60 mL
70 mL
40 mL sin UV

ln C = ln 99,036 - 0,000596 t
ln C = ln 100,323 - 0,000665 t
ln C = ln 99,375 - 0,010516 t
ln C = ln 89,811 - 0,017695 t
ln C = ln 126,088 - 0,031551 t
ln C = ln 117,511 - 0,038844 t
ln C = ln 124,562 - 0,049333 t
ln C = ln 122,395 - 0,052226 t
ln C = ln 104,205 - 0,055815 t
ln C = ln 87,858 - 0,023435 t
Fuente: los autores

-0,9793
-0,9907
-0,9919
-0,9835
-0,9932
-0,9801
-0,9946
-0,9935
-0,9986
-0,9898

Tabla 27. Valores de k para el tratamiento con UV/H2O2 de una solución de 100 mg CN-/L

Experimento
UV sin peróxido
1 mL
10 mL
20 mL
30 mL
40 mL
50 mL
60 mL
70 mL
40 mL sin UV

Constante de velocidad de reacción (minutos-1)
0,000596
0,000665
0,010516
0,017695
0,031551
0,038844
0,049333
0,052226
0,055815
0,023435
Fuente: los autores

Al observar los datos de la tabla 27 se encontró que la constante de velocidad
aumenta con el incremento del volumen de H2O2 al 30%. Al encontrarse la tasa de
reacción r en relación proporcional con la constante de reacción k, se puede
deducir que la tasa de reacción aumenta a medida que se incrementa el volumen
de H2O2. Como la tasa de reacción y el tiempo se relacionan inversamente
proporcionales, se puede deducir que el incremento del volumen de peróxido
disminuye el tiempo requerido para llevar la concentración de cianuro por debajo
de 1 mg CN-/L. El crecimiento de r es producido por el incremento de moléculas de
H2O2 disponibles, y por ende, el número de radicales HO• disponibles que
aumentan la frecuencia de colisiones. En exceso de peróxido y con altas
concentraciones de HO•, tienen lugar reacciones competitivas que inhiben la
reacción. No obstante, en ninguno de los experimentos se observó inhibición. Esto
podría indicar que no se presentó un exceso en el uso del peróxido.
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· Influencia de la radiación UV. Para determinar el grado de influencia de la
radiación UV se realizaron experimentos con fotólisis UV directa (en ausencia de
peróxido), y con peróxido de hidrógeno sin radiación UV. Para la fotólisis directa
se determinó un valor de k = 0,000596 min-1 (ver tabla 27) y, según la eficiencia
que se muestra tabla 25, la destrucción de cianuro con fotólisis no es significativa.
Esto permite deducir que la fotólisis no debe considerarse como tratamiento para
esta concentración de cianuro.
Para el experimento realizado con 40 mL de peróxido sin radiación UV se encontró
una destrucción significativa de cianuro (ver tabla 25). Sin embargo, el valor
obtenido de cianuro, después de 90 minutos de tratamiento, que es de 12,67 mg
CN-/L (ver Anexo E), no es suficiente para alcanzar un valor inferior a la norma de
vertimiento y, por tanto, requiere de un tiempo más prolongado de tratamiento, sin
que esto asegure que se alcance la concentración máxima permisible de cianuro
en vertimientos.
Para el experimento con peróxido sin radiación UV se usaron 40 mL, debido a que
con este volumen de peróxido se redujo la concentración de cianuro en un 99,43%
en sólo 2 horas, efecto que no se logró con los volúmenes inferiores porque se
agotó el peróxido o se requería de un tiempo mayor de reacción. Este volumen fue
considerado como el adecuado para esta concentración, ya que no implica una
dedicación mayor al tratamiento (que implicaría un costo eléctrico y de personal
mayor) y asegura la destrucción de cianuro. Para este experimento el valor de k =
0,023766 min-1 (ver tabla 27), mucho menor que el obtenido para el mismo
volumen de peróxido combinado con radiación UV (k = 0,038844 min-1),
observándose una acción aceleradora de la luz UV en la destrucción de cianuro.
Al comparar el valor de k = 0,023766 min-1 del tratamiento con H2O2 sin UV con el
obtenido en el tratamiento UV/20 mL de H2O2 (k = 0,017695 min-1, valor más
cercano al k del tratamiento con H2O2 sin UV), se establece que el uso de la
radiación ultravioleta aumenta la tasa de reacción (ya que con un volumen menor
casi se alcanza el mismo valor de k), incrementa la eficiencia del tratamiento, ya
que se obtiene una mayor destrucción de cianuro con una cantidad de peróxido
menor (de usar 40 mL se pasa aproximadamente a 20 mL), lo que implicaría la
reducción del costo de operación de un tratamiento basado sólo en H2O2.
5.1.2 Tratamiento con el sistema UV/H2O2 de una solución de cianuro de 10
mg CN-/L
· Eficiencia. En la figura 20 se presentan los resultados del seguimiento del
tratamiento de una solución de 10 mg CN-/L. A simple vista se observa que, igual
que en el tratamiento de la solución de 100 mg CN-/L, se presentó una destrucción
significativa de cianuro a partir del uso de 20 mL de H2O2 al 30%. Sin embargo,
se observa que para el experimento con 20 mL la concentración de cianuro se
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Figura 20. Seguimiento de la destrucción fotocatalítica por UV/H2O2 de una solución de 10 mg CN-/L en función del tiempo
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estabiliza en 1,5 mg CN-/L, mientras que con 30 mL de H2O2 la concentración de
cianuro sigue disminuyendo. Por tanto, se deduce que volúmenes de H2O2 al 30%
inferiores a 30 mL no son suficientes para disminuir la concentración de cianuro de
una solución de 10 mg/L hasta 1 mg CN-/L. Con el uso de 30 y 40 mL de H2O2 al
30% se logra la reducción de la concentración de cianuro inicial hasta un valor
inferior a la norma de vertimiento.
En la tabla 28 se presentan los resultados de eficiencia del tratamiento de la
solución de 10 mg CN-/L con el sistema UV/H2O2. Se puede observar que la
eficiencia aumenta con el incremento del volumen de peróxido de hidrógeno
agregado. Como puede verse en la tabla 28 y en la figura 21, para el volumen de
20 mL el valor presentado es la máxima eficiencia alcanzada (debido a la
estabilización del valor de cianuro), y para los volúmenes de 25 y 30 mL el valor
presentado puede aumentar hasta el 100% con 30 y 15 minutos más de reacción.
Tabla 28. Eficiencia del tratamiento UV/H2O2 de una solución preparada de 10 mg CN-/L

Experimento
UV sin peróxido
1
4
10
12
16
20
25
30
40
40 mL sin UV

Tiempo de reacción (minutos)
90
75
90
90
105
90
135
105
120
90
105
Fuente: los autores

Eficiencia de destrucción (%)
23,33
21,50
40,00
60,00
75,00
75,00
85,00
87,50
95,00
100,00
85,00

· Modelo de concentración versus tiempo. Como sucedió con la solución de
100 mg CN-/L, el tratamiento de la solución de 10 mg CN-/L puede ser modelado
como flujo-pistón, debido a que se realizó con el mismo sistema fotocatalítico.
En la tabla 29 se presentan los resultados del modelo matemático del tratamiento
de la solución de 10 mg CN-/L. Las líneas (a excepción del uso de 4 mL de H2O2)
presentaron, por tendencia, una forma cercana a una línea recta con pendiente
negativa, que evidencia la reducción en forma lineal de la concentración de
cianuro con el incremento del tiempo de reacción. Para comprobar esto, se aplicó
el modelo matemático de regresión exponencial, el cuál presentó una mejor
correlación de datos (ver tabla 29), permitiendo afirmar que la reacción de
destrucción de 10 mg CN-/L con UV/H2O2 es de primer orden. Para el experimento
con 4 mL de H2O2 no se encontró una buena correlación de datos, debido a que
solamente se presentó una degradación inicial en la que se agotó todo el peróxido.
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Tabla 29. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con UV /H2O2 de una solución de
10 mg CN-/L elaborada en laboratorio

Experimento
UV sin peróxido
1 mL
4 mL
10 mL
12 mL
16 mL
20 mL
25 mL
30 mL
40 mL
40 mL sin UV

Modelo matemático

Coeficiente de correlación

ln C = ln 9,737 - 0,003075 t
ln C = ln 10,097 – 0,003236 t
ln C = ln 7,606 - 0,003649 t
ln C = ln 9,952 - 0,009967 t
ln C = ln 10,090 – 0,012203 t
ln C = ln 9,955 - 0,014596 t
ln C = ln 10,165 – 0,015781 t
ln C = ln 10,692 – 0,017610 t
ln C = ln 10,027 – 0,021702 t
ln C = ln 9,999 - 0,022488 t
ln C = ln 9,704 - 0,018975 t
Fuente: los autores

-0,9645
-0,9777
-0,6124
-0,9979
-0,9870
-0,9921
-0,9766
-0,9684
-0,9765
-0,9790
-0,9932

En la tabla 30 se presentan los resultados de la constante de velocidad. Al igual
que en los experimentos con 100 mg CN-/L, el incremento del volumen de H2O2
disminuye el tiempo requerido para reducir la concentración de cianuro y aumenta
la cantidad de cianuro destruido, es decir, la tasa de reacción (dC/dt) aumenta con
el incremento del volumen de H2O2.
Tabla 30. Valores de K para el tratamiento con UV/H2O2 de una solución preparada de 10 mgCN-/L
con diferentes volúmenes de H2O2 al 30%

Experimento
UV sin peróxido
1 mL
4 mL
10 mL
12 mL
16 mL
20 mL
25 mL
30 mL
40 mL
40 mL sin UV

Constante de velocidad de reacción (minutos-1)
0,003075
0,003236
0,003649
0,009967
0,012203
0,014596
0,015781
0,017610
0,021702
0,022488
0,018975
Fuente: los autores

· Influencia de la radiación UV. Como se puede observar en la tabla 28, la
eficiencia de destrucción de cianuro con fotólisis no es significativa. La constante
de reacción k = 0,003075 min-1 con respecto al valor de k = 0,01578 min-1 del
experimento con 20 mL de peróxido (volumen a partir del cuál se dio destrucción
significativa de cianuro) también es muy reducida, indicando una baja tasa de
reacción. Por tanto, esta concentración de cianuro no debe tratarse con fotólisis.
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Para el experimento con H2O2 sin radiación UV se usaron 40 mL de H2O2, ya que
con este volumen se logró reducir la concentración de cianuro hasta cero en 90
minutos, efecto que no se logró con los volúmenes inferiores porque se agotó el
peróxido o se requería de un tiempo de reacción mayor, que incrementaría el
consumo eléctrico del tratamiento. El valor de k = 0,018975 min-1 es un 16%
menor que el obtenido con el mismo volumen de H2O2 combinado con radiación
UV (k = 0,022488 min-1), comprobándose la acción aceleradora de la luz UV.
Al comparar el valor de k = 0,018975 min-1 del tratamiento con H2O2 sin UV con el
obtenido en el tratamiento UV/25 mL de H2O2 (k = 0,01761 min-1, valor más
cercano al k del tratamiento con H2O2 sin UV), se establece que el uso de la
radiación ultravioleta aumenta la tasa de reacción (ya que con un volumen menor
casi se alcanza el mismo valor de k), incrementa la eficiencia del tratamiento, ya
que se obtiene una mayor destrucción de cianuro con una cantidad de peróxido
menor (de usar 40 mL se pasa aproximadamente a 25 mL), lo que implicaría la
reducción del costo de operación de un tratamiento basado sólo en H2O2.

5.1.3 Tratamiento con el sistema UV/H2O2 de una solución de cianuro de 1
mg CN-/L
· Eficiencia. Los resultados del seguimiento del tratamiento de una solución de 1
mg CN-/L se presentan en la figura 21. Como volumen de partida se usó 0,5 mL de
peróxido, ya que este valor representa la centésima parte del volumen definido
como el más adecuado para la solución piloto de 100 mg CN-/L, más un pequeño
porcentaje de exceso. Esta cantidad resultó suficiente para reducir la
concentración inicial hasta 150 µg CN-/L en dos horas. No obstante, no se justifica
dedicar ese tiempo al tratamiento de tan pequeña cantidad (debido al costo de
electricidad y personal), así que se elevó la cantidad de peróxido a 1 mL,
obteniéndose una concentración de cianuro igual a cero en sólo 30 minutos.
En la tabla 31 se presenta la eficiencia del tratamiento UV/H2O2 con la solución de
1 mg CN-/L. Esta eficiencia aumenta con el incremento del volumen de peróxido
de hidrógeno agregado. Para la fotólisis se nota la baja eficiencia de ese
tratamiento (solamente 22,33% de eficiencia).
Tabla 31. Eficiencia del tratamiento UV/H2O2 de una solución preparada de 1 mg CN-/L

Experimento Tiempo de reacción (minutos)
UV sin peróxido
0.5 mL
1 mL

135
120
30
Fuente: los autores
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Eficiencia de destrucción (%)
22,33
85,33
100,00

Figura 21. Seguimiento de la destrucción fotocatalítica por UV/H2O2 de una solución de 1 mg CN-/L en función del tiempo
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· Modelo de concentración versus tiempo. Al igual que sucedió con las
soluciones de concentración mayor, para una concentración de 1 mg CN-/L se
aplicó el modelo flujo pistón por regresión exponencial, encontrándose que este
tipo de regresión presenta la mejor correlación de datos, con lo cuál se corrobora
que la reacción de destrucción de 1 mg CN-/L con UV/H2O2 es de primer orden.
Esto se puede verificar con los resultados del modelo matemático presentados en
la tabla 32.
Tabla 32. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con UV /H2O2 de una solución de
1 mg CN-/L elaborada en laboratorio

Experimento

Modelo matemático

Coeficiente de correlación

UV sin peróxido

ln C = ln 1,019 – 0,001548 t

-0,9254

0,5 mL

ln C = ln 1,536 – 0,017379 t

-0,9710

1 mL

ln C = ln 1,200 – 0,211870 t
Fuente: los autores

-1,0000

En la tabla 33 se presentan los resultados de la constante de velocidad, con la
cuál se confirma que el incremento del volumen de H2O2 incrementa la constante
de velocidad de reacción, y como esta se encuentra en una relación proporcional
con la tasa de reacción, entonces también se incrementa esta tasa. Para el
experimento con fotólisis (UV sin peróxido) se confirma que la constante de
velocidad de reacción es muy reducida (k=0,000976 min-1); además, la eficiencia
es muy baja (ver tabla 31), por lo que no debe considerarse como alternativa de
tratamiento para esta concentración de cianuro.
Tabla 33. Valores de k para el tratamiento con UV/H2O2 de una solución preparada de 1 mg CN-/L

Experimento
UV sin peróxido
0,5 mL
1 mL

Constante de velocidad de reacción (minutos-1)
0,001548
0,017379
0,211870
Fuente: los autores

5.1.4 Tratamiento con el sistema UV/H2O2 de una solución de cianuro de 500
mg CN-/L
· Eficiencia. Para una solución de 500 mg CN-/L se obtuvieron los resultados
presentados en la figura 22. Para definir el volumen de oxidante a usar, se tuvo en
cuenta que en experimentos con una menor concentración de cianuro que la que
se pretendía tratar, volúmenes inferiores a 30 mL no habían sido suficientes para
disminuir la concentración hasta valores inferiores a la norma de vertimiento, y
como la concentración a tratar era mayor, entonces estos volúmenes no iban a ser
suficientes, así que se descartaron volúmenes inferiores a 30 mL.
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Figura 22. Seguimiento de la destrucción fotocatalítica por UV/H2O2 de una solución de 500 mg CN-/L en función del tiempo
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También se consideró qué, si para 100 mg CN-/L fueron efectivos 40 mL, se
requerirían 200 mL de peróxido para 500 mg CN-/L (500 es una cantidad 5 veces
mayor que 100 y, por ende, 40 mL por 5 arroja un valor de 200 mL). No obstante,
esta cantidad de peróxido representaba ser una cantidad excesiva de reactivo,
que haría inviable económicamente la operación de un tratamiento fotocatalítico,
(una empresa que produzca 67 m3 de vertimientos al año y utilice 200 mL de
peróxido por litro invirtiría $19´014.060 a precio actual en solamente peróxido), así
que se hizo necesario reducir esta cantidad de oxidante. Basándose en lo anterior,
se realizaron ensayos con volúmenes de 30, 40 y 100 mL de H2O2 al 30%.
En la tabla 34 se presentan los resultados de eficiencia del tratamiento con
UV/H2O2 con la solución de 500 mg CN-/L. Para los tres volúmenes de oxidante
empleados se obtuvo una eficiencia de remoción del 100% en menos de 120
minutos de tratamiento. Para la fotólisis se nota la baja eficiencia de ese
tratamiento (2,6%, ver tabla 34). Como se puede notar, el tratamiento de oxidación
con peróxido sin UV presentó una destrucción significativa de cianuro. Sin
embargo, el valor obtenido de cianuro de 26,50 mg CN-/L (ver Anexo E), no es
suficiente para alcanzar un valor inferior a la norma de vertimiento y, por tanto,
requiere de un tiempo más prolongado de tratamiento, sin que esto asegure que
se alcance la concentración máxima permisible de cianuro en vertimientos.
Tabla 34. Eficiencia del tratamiento UV/H2O2 de una solución preparada de 500 mg CN-/L

Experimento
UV sin peróxido
30 mL
40 mL
100 mL
30 mL sin UV

Tiempo de reacción (minutos)
90
90
75
60
90
Fuente: los autores

Eficiencia de destrucción (%)
2,60
100,00
100,00
100,00
94,69

· Modelo de concentración versus tiempo. Al analizar la figura 22 se aprecia
que las gráficas obtenidas presentan una forma asintótica semejante, que expresa
una relación exponencial entre las variables, similar a las gráficas de degradación
de la solución de 100 mg CN-/L, por lo que se esperaría un comportamiento similar
en cuanto a la cinética, corroborando la aplicabilidad del modelo utilizado en las
secciones anteriores de este capítulo.
Basándose en el modelo de reacción de primer orden, se aplicó la regresión
exponencial a los datos del Anexo E, obteniéndose de nuevo la mejor correlación
de datos para este tipo de regresión, y concluyéndose que la reacción de
destrucción de 500 mg CN-/L con UV/H2O2 es de primer orden. Los resultados del
modelo matemático y el coeficiente de correlación obtenido se pueden verificar en
la tabla 35.
61

Tabla 35. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con UV /H2O2 de una solución de
500 mg CN-/L elaborada en laboratorio

Experimento

Modelo matemático

Coeficiente de correlación

UV sin peróxido
30 mL
40 mL
100 mL
30 mL sin UV

ln C = ln 493,267 – 0,000251 t
ln C = ln 652,806 – 0,053124 t
ln C = ln 565,570 – 0,062675 t
ln C = ln 449,873 – 0,085439 t
ln C = ln 522,480 – 0,032174 t
Fuente: los autores

-0,6547
-0,9803
-0,9951
-0,9953
-0,9981

En la tabla 36 se pueden observar los valores de la constante de velocidad para
este tratamiento. Se obtuvo de nuevo un incremento en la tasa de reacción a
medida que crece el volumen de peróxido, hecho que se puede comprobar al
observar la figura 22, en la cuál se aprecia que el incremento en el volumen de
oxidante hace que el tiempo en el que se reduce a cero la concentración de
cianuro sea cada vez menor (reducción de 15 minutos). Con el uso de 100 mL se
logró la mayor tasa de reacción, verificándose el enunciado anterior.
Tabla 36. Valor de K para el tratamiento con UV/H2O2 de una solución preparada de 500 mg CN-/L

Experimento
UV sin peróxido
30
40
100
30 mL sin UV

Constante de velocidad de reacción (minutos-1)
0,000251
0,053124
0,062675
0,085439
0,032174
Fuente: los autores

· Influencia de la radiación UV. Como sucedió con los experimentos anteriores,
la radiación UV (fotólisis) no produce una destrucción significativa de cianuro (ver
tabla 34), observándose una reducción inicial con una posterior estabilización del
valor de la concentración de cianuro, por lo que no debe considerarse como
alternativa para esta concentración de cianuro.
Para el experimento con H2O2 sin radiación UV se usaron 30 mL de H2O2,
volumen considerado como el adecuado ya que, se logró una eficiencia del 100%
en la destrucción de cianuro, en un tiempo corto que reduce el consumo eléctrico
del tratamiento y, a pesar de que con 40 mL de oxidante se disminuye el tiempo
de reacción, no se considera necesario hacer un mayor gasto de reactivo porque
la diferencia entre el tiempo obtenido con 30 mL y el volumen inmediatamente
superior es pequeña; además, como se podrá observar en el capítulo 7, el 79%
del costo del sistema fotocatalítico es debido al consumo de oxidante. Para la
oxidación con peróxido, sin luz UV, se obtuvo un valor de k = 0,032174 min-1, que
es un 39,43% más reducida que la obtenida con el mismo volumen de peróxido
combinado con radiación UV ( k = 0,053124 min-1 ), comprobándose la acción
aceleradora de la luz UV.
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5.2 RESULTADOS Y ANÁLISIS DE EXPERIMENTOS DE TRATAMIENTO CON
EL SISTEMA UV/TiO2 DE SOLUCIONES DE CIANURO PREPARADAS EN
LABORATORIO

5.2.1 Tratamiento con el sistema UV/TiO2 de una solución de cianuro de 100
mg CN-/L. Al igual que se planteó con el sistema UV/H2O2, se eligió la solución de
100 mg CN-/L como prueba piloto para establecer los rangos de las variables y
datos para el diseño de los experimentos. El concepto de destrucción significativa
es el mismo al planteado para el tratamiento con UV/H2O2. Como ya se había
indicado, el tratamiento con UV/TiO2 no resulta efectivo en ausencia de oxígeno,
por eso se determinó un valor promedio para todas las soluciones tratadas con
UV/TiO2, siendo este de 5,77 mg O2/L al comienzo de los experimentos,
eliminando la necesidad de realizar una inyección de aire. Los valores de oxígeno
disuelto de las soluciones se pueden apreciar en el Anexo E.
· Eficiencia. Los resultados del seguimiento del tratamiento de una solución de
100 mg CN-/L con UV/TiO2 se pueden observar en la figura 23. En la tabla 37 se
presenta la eficiencia del tratamiento. Para mostrar la eficiencia del UV/TiO2
anatasa, se utilizó la ecuación de eficiencia señalada en la sección 5.1.1.
Como se puede evidenciar en la figura 23 y la tabla 37, con ninguna de las
cantidades de TiO2 empleadas se alcanzó una destrucción significativa de cianuro,
después de un máximo de tres horas de tratamiento, presentándose una máxima
destrucción del 20,75% con el uso de 200 mg de dióxido de titanio. Se distingue
una caída inicial de la concentración de cianuro en los primeros minutos de
reacción, pero se llega a un punto en el que la concentración de cianuro se
estabiliza, sin presentar una disminución apreciable.
Tabla 37. Eficiencia del tratamiento UV/TiO2 de una solución preparada de 100 mg CN-/L

Experimento
100 mg
200 mg
500 mg
800 mg
1000 mg

Tiempo de reacción (minutos)
90
90
180
120
150
Fuente: los autores

Eficiencia de destrucción (%)
18,00
20,75
10,00
6,50
2,50

Se observó igualmente que el incremento en la cantidad de catalizador ocasiona
una inhibición de la destrucción de cianuro a partir del uso de 500 mg de TiO2,
debido al incremento en la turbiedad de la solución tratada, ya que ésta disminuye
el poder de penetración de la radiación UV a través de la solución y, por tanto,
disminuye la probabilidad de que se logre la excitación del TiO2 aplicado. Pese a
que este efecto se conocía, se realizaron experimentos con cantidades mayores
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Figura 23. Seguimiento de la destrucción fotocatalítica por UV/TiO2 de una solución de 100 mg CN-/L en función del tiempo

100
98
96
94

C = Concentración de cianuro (mg CN-/L)

92
90

100 mg
88

200 mg
86

500 mg
84

800 mg
82

1000 mg

80
78
76
74
72
70
0

15

30

45

60

75

90

105

120

135

150

t = tiempo de reacción (minutos)

Fuente: los autores mediante el uso de las tablas del Anexo E
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debido a que se encontraron trabajos en los que se logró la destrucción del
contenido de cianuro de dos soluciones de 20 y 100 g/dm3 con 1000 mg TiO2/L34.
· Modelo de concentración versus tiempo. La cinética del tratamiento con
UV/TiO2 también implica la producción de radicales hidroxilo, así que se puede
esperar un comportamiento similar al tratamiento con UV/H2O2; por eso, se aplicó
el modelo de reacción de primer orden. El valor de k se halló mediante regresión
exponencial, ya que se encontró una mejor correlación de datos para esta
regresión. Los resultados se pueden apreciar en la tabla 38.
Tabla 38. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con UV /TiO2 de una solución de
100 mg CN-/L elaborada en laboratorio

Experimento

Modelo matemático

Coeficiente de correlación

100 mg
200 mg
500 mg
800 mg
1000 mg

ln C = ln 97,577 – 0,002276 t
ln C = ln 93,261 – 0,002326 t
ln C = ln 96,278 – 0,000425 t
ln C = ln 98,849 – 0,000457 t
ln C = ln 99,588 – 0,000154 t
Fuente: los autores

-0,9363
-0,7746
-0,7914
-0,8921
-0,9098

En la tabla 39 se presentan los valores de k para UV/TiO2. La constante de
velocidad aumenta con el incremento de la cantidad de catalizador, para los dos
primeros valores, pero a partir de 200 mg TiO2 disminuye el valor de k,
inhibiéndose la destrucción de cianuro. Aún si se prolongara el tratamiento por
más de 3 horas, no se podría alcanzar una destrucción significativa, ya que se
percibió la estabilización de la concentración de cianuro, indicando la terminación
de la reacción, incluso para las cantidades de menores que arrojaron los mejores
resultados de destrucción. Por ende, con la configuración de lámpara UV y
catalizador propuesta en este trabajo, no se debe considerar el sistema UV/TiO2
para el tratamiento de soluciones de cianuro cercanas a los 100 mg CN-/L.
Tabla 39. Valores de K para el tratamiento con UV/TiO2 de una solución preparada de
100 mg CN-/L con diferentes cantidades de catalizador

Cantidad de TiO2 (mg)

Constante de velocidad de reacción (minutos-1)

100
200
500
800
1000

0,002276
0,002326
0,000425
0,000457
0,000154
Fuente: los autores

___________________________
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5.2.2 Tratamiento con el sistema UV/TiO2 de una solución de cianuro de 10
mg CN-/L.
· Eficiencia. En la figura 24 se muestran los resultados del seguimiento de la
destrucción fotocatalítica por UV/TiO2 de una solución de 10 mg CN-/L en función
del tiempo. Se aprecia que las cantidades más pequeñas de catalizador (100 y
500 mg TiO2) no produjeron ningún cambio en la concentración de cianuro,
manteniéndose la concentración inicial durante todo el tiempo monitoreado. Todo
lo contrario se detectó en el experimento con la solución de 100 mg CN-/L, donde
estas cantidades fueron las más efectivas. Para el experimento con 1g de TiO2 se
halló una eficiencia del 15% después de 2 horas y 30 minutos de tratamiento con
fotocatálisis heterogénea, que no resulta significativa para ser considerada como
tratamiento de aguas residuales con contenido de cianuro cercano a 10 ppm.
· Modelo de concentración versus tiempo. La tasa de reacción para 100 y 500
mg de TiO2 es cero, debido a que no se produjo cambio en la concentración de
cianuro. Para 1g de TiO2 se encontró la ecuación ln C = ln 9,842 - 0,001092 t, de
la cuál se obtuvo una k = 0,001092 min-1, mucho menor al valor de k = 0,003075
min-1, del experimento realizado para 10 mg CN-/L con fotólisis, ratificándose la
acción inhibidora del TiO2 en grandes cantidades en la penetración de la luz UV.
5.2.3 Tratamiento con el sistema UV/TiO2 de una solución de cianuro de 1
mg CN-/L. Debido a los resultados insatisfactorios obtenidos para las soluciones
anteriores, se generó una incertidumbre acerca de la cantidad de ensayos a
realizar y la cantidad de catalizador a usar para los ensayos posteriores, por lo que
se optó por realizar las pruebas posteriores empleando la menor cantidad de
catalizador utilizada hasta ese momento (correspondiente a 100 mg TiO2) con el
fin de permitir al máximo el paso de la radiación UV. Por eso se realizó solamente
un ensayo con 100 mg de TiO2 para las dos soluciones de cianuro restantes.
Los resultados del tratamiento por UV/TiO2 de una solución de 1 mg CN-/L se
puede apreciar en la figura 24. No se presentó ningún cambio en la concentración
inicial de cianuro durante dos horas de tratamiento, por tanto, la eficiencia de este
tratamiento es igual a cero. Este resultado es inferior al alcanzado por la acción de
la fotólisis misma que había presentado la menor eficiencia de destrucción de
cianuro de los sistemas probados en este trabajo. Este resultado es debido a la
acción de dos situaciones simultáneas: primero, la reducción de la transmisividad
de la luz a través de la solución por el TiO2 suspendido y segundo, la baja
concentración del ión CN-, reduciendo la probabilidad de colisiones. Como no se
dio ningún cambio en la concentración de cianuro, la tasa de reacción es cero y,
por tanto, esta opción no es viable para el tratamiento de 1 mg CN-/L.
66

Figura 24. Seguimiento de la destrucción fotocatalítica por UV/TiO2 de una solución de 10 mg CN-/L y de una solución de 1 mg CN-/L en
función del tiempo
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Fuente: los autores mediante el uso de las tablas del Anexo E
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5.2.4 Tratamiento con el sistema UV/TiO2 de una solución de cianuro de 500
mg CN-/L. En la figura 25 se muestran los resultados del seguimiento de la
destrucción fotocatalítica por UV/TiO2 de la solución de 500 mg CN-/L. Para 100
mg de catalizador se logró una eficiencia de 4% después de 21/2 horas de
tratamiento. En términos de cantidad de cianuro se eliminaron cerca de 20 mg CN,
muy cercana a la eliminada en el tratamiento de 100 mg CN-/L. Con este
fenómeno se corrobora una similitud en la cinética de las reacciones con 100 y
500 mg CN-/L, en las cuales se logró mayor remoción de cianuro debido a que el
número de iones CN- es mayor y, por consiguiente, aumenta la probabilidad de
colisiones de la materia involucrada en las reacciones.

C = Concentración de cianuro (mg CN-/L)

Figura 25. Seguimiento de la destrucción fotocatalítica por UV/TiO2 de una solución de 500 mg
CN-/L en función del tiempo
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Fuente: los autores mediante el uso de las tablas del Anexo E

Para este experimento, el modelo de regresión exponencial que se obtuvo se
representa con la ecuación ln C = ln 500,262 - 0,0002428t presentó la mejor
correlación de datos (-0,9457), por ende, la reacción es de primer orden, de igual
forma que las reacciones anteriores y las del sistema UV/H2O2. En esta reacción
se halló un valor de k = 0,0002428 min-1, menor al valor de k para la fotólisis de
una solución de 500 mg CN-/L, verificándose la acción inhibidora del TiO2 en
suspensión. En conclusión, para esta concentración de cianuro, la fotocatálisis
heterogénea con 100 mg TiO2 no es efectiva para la remoción de cianuros.
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5.3 RESULTADOS Y ANÁLISIS DE EXPERIMENTOS DE TRATAMIENTO CON
EL SISTEMA UV/H2O2 DE MUESTRAS DE EFLUENTES CIANURADOS
PROVENIENTES DE INDUSTRIAS DEL SECTOR DE LA GALVANOTECNIA

5.3.1 Resultados de experimentos de tratamiento con el sistema UV/H2O2 de
muestras del efluente de la empresa Zn´s Zincados.
· Eficiencia. En la figura 26 se presentan los resultados del seguimiento de
destrucción fotocatalítica por UV/H2O2 de muestras de efluentes cianurados de
esta empresa. Como se puede apreciar en la tabla 40 y en la figura 26, se
presentó una destrucción significativa (>80%) de cianuro para las tres muestras
después de 5 horas de tratamiento. Sin embargo, para la muestra 1 y 3 no se
alcanzó la remoción total de la cantidad de cianuro debido a que no se empleó el
volumen de H2O2 suficiente para oxidar tanto la materia orgánica oxidable con
H2O2 como la concentración inicial de cianuro.
Tabla 40. Eficiencia del tratamiento con UV/H2O2 de muestras del efluente de la empresa Zn´s Zincados

Parámetro

Muestra 1

Muestra 2

Muestra 3

DQO inicial (mg O2/L)
Concentración inicial de CNMililitros de H2O2 usados
Concentración de CN- después
de 2 horas de tratamiento
Concentración de CN- después
de 5 horas de tratamiento

198
44,67
80

181
111,00
100

238
348,00
100

12,00

6,00

14,35

2,00

0,00

12,97

95,52

100,00

96,27

Eficiencia después de 5 horas
de tratamiento (%)

Fuente: los autores

Como se puede apreciar en la figura 26, después de dos horas de tratamiento se
ha reducido casi la totalidad de la concentración de cianuro inicial, como en los
ensayos de laboratorio y, posiblemente en un tiempo de tres horas la
concentración inicial de cianuro pudo haber alcanzado valores inferiores a la
concentración máxima permisible para vertimientos. No obstante, se realizó la
determinación de la concentración de cianuro cumplidas 3 horas de reacción, y
se encontró una variación de la concentración de cianuro, lo que indica la
prolongación de la destrucción de cianuro más allá de tres horas, por lo que se
decidió ampliar el tiempo de reacción hasta 5 horas. Este principio se aplicó a los
otros dos efluentes. Este incremento en el tiempo de reacción se debe a que en un
efluente cianurado se deben oxidar otras sustancias y, por consiguiente, los
radicales hidroxilo OH· deben atacar a una mayor cantidad de materia.
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Figura 26. Seguimiento de destrucción fotocatalítica por UV/H2O2 de muestras de efluentes cianurados de la empresa Zn´s zincados
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Al analizar los resultados obtenidos de DQO, de concentración de cianuro inicial y
la concentración obtenida después de 5 horas de tratamiento, se establece una
relación entre estas tres variables. Por ejemplo, para la primera muestra la
concentración inicial de cianuro es pequeña, y por ende se esperaría un consumo
de oxidante bajo y una remoción casi total, pero el valor de la DQO es más
elevado, así que la cantidad de peróxido demandado aumenta. Como no se
suministró la cantidad de oxidante suficiente para suplir la DQO y la concentración
de cianuro, la remoción del contenido de cianuro no fue total. Para la muestra tres,
la concentración de cianuro inicial y el valor de la DQO son elevados, lo cuál
incrementa la demanda de oxidante. Como no se agregó una cantidad suficiente
de H2O2 al 30%, no se alcanzó la remoción de la concentración inicial por debajo
de la norma de vertimiento.
La eficiencia lograda confirma la aplicabilidad de la fotocatálisis homogénea
mediada con H2O2 en la destrucción de cianuros disociables ácido débil o WAD´s
(por sus siglas en inglés, Weak Acid Dissociable) como el cianuro de zinc,
compuesto presente en la composición de las muestras tratadas (ver tabla 22),
aplicabilidad a la cuál se refieren Young, C.A. y Jordan, T35.
· Modelo de concentración versus tiempo. Según la forma de las gráficas
registradas en la figura 26, se puede decir que la reacción tiene un
comportamiento exponencial. Basándose en el modelo de reacción de primer
orden, se aplicó la regresión exponencial a los datos de seguimiento del
tratamiento de las muestras de Zn´s zincados que se presentan en el Anexo E,
obteniéndose de nuevo la mejor correlación de datos para este tipo de regresión, y
concluyéndose que la reacción de destrucción del contenido de cianuro de estas
muestras con UV/H2O2 es de primer orden. Los resultados del modelo matemático
y el coeficiente de correlación obtenido se pueden verificar en la tabla 41.
Tabla 41. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con UV/H2O2 de 3 muestras del
efluente cianurado de la empresa Zn´s Zincados S.A.

No.
muestra

Volumen de oxidante
agregado (mililitros)

1
2
3

80
100
100

Modelo matemático

ln C = ln 43,412 - 0,61929 t
ln C = ln 111,00 - 1,45888 t
ln C = ln 166,169 - 0,60863 t
Fuente: los autores

Coeficiente de
correlación
-0,9997
-1,0000
-0,8188

En la tabla 41 se detalla que el mayor valor de k corresponde a la muestra 2 (k =
1,45888 min-1), demostrándose la conveniencia del volumen usado de peróxido.
_________________________
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5.3.2 Resultados y análisis de experimentos de tratamiento con el sistema
UV/H2O2 de muestras del efluente de la empresa Fábrica de Artesanías
Michael. Cabe aclarar que este efluente proviene de un proceso de zincado,
como las muestras de la sección 5.3.1, así que se obtuvieron resultados similares.
· Eficiencia. Los resultados del seguimiento de destrucción fotocatalítica de las
muestras del efluente cianurado de esta empresa se presentan en la figura 27. La
eficiencia del tratamiento se presenta en la tabla 42. Como se puede apreciar en la
tabla 42, se obtuvieron concentraciones de cianuro iniciales y valores de DQO
mayores a las que presentaron las muestras referidas en la sección 5.3.1, lo cuál
indica una mayor demanda de oxidante. Como se puede ver en la tabla 42 y en la
figura 27, se presentó una destrucción significativa de cianuro para las tres
muestras después de 5 horas de tratamiento. Sin embargo, para las muestras 1 y
2 no se alcanzó la remoción total de la cantidad de cianuro debido a que se
empleó un volumen insuficiente de H2O2 para suplir los requerimientos de oxidante
de la materia orgánica oxidable y de la concentración inicial de cianuro.
Tabla 42. Eficiencia del tratamiento con el sistema UV/H2O2 de las muestras del efluente de la empresa
Fábrica de Artesanías Michael

Parámetro

Muestra 1

Muestra 2

Muestra 3

DQO inicial (mg O2/L)
Concentración inicial de CNMililitros de H2O2 usados
Concentración de CN- después
de 2 horas de tratamiento
Concentración de CN- después
de 5 horas de tratamiento

222
961,00
100

315
225,33
100

120
139,93
100

565,00

150,33

1,59

25,67

32,33

0,00

97,33

85,65

100,00

Eficiencia después de 5 horas
de tratamiento (%)

Fuente: los autores

Al observar la figura 27 se denota que, después de dos horas de tratamiento, para
la muestra 3, que tiene el menor valor de DQO y concentración de cianuro inicial,
se ha reducido la concentración de cianuro inicial hasta acercarse a la
concentración máxima permisible de vertimiento, y posiblemente en un tiempo de
tres horas la concentración inicial de cianuro pudo haber alcanzado valores
inferiores a la concentración máxima permisible para vertimientos, pero con el fin
de que los datos no difirieran mucho, se determinó la concentración de cianuro
después de 5 horas de tratamiento, lográndose la remoción del 100% del
contenido inicial de cianuro de esta muestra.
Para la muestra 1 se obtuvo el mayor valor de concentración inicial de cianuro y
una DQO de 222 mg O2/L. Como se nota en la figura 27, después de dos horas
de tratamiento solamente se ha logrado destruir cerca del 41,21% del contenido
inicial de cianuro puesto que la concentración es muy elevada, pero con el
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Figura 27. Seguimiento de destrucción fotocatalítica por UV/H2O2 demuestras de efluentes cianurados de la empresa Fábrica de

C = Concentración de cianuro (mg CN-/L)
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Fuente: los autores mediante el uso de las tablas del Anexo E
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incremento en el tiempo de reacción se alcanzó, después de 5 horas, el
incremento de la eficiencia hasta un 97,33%, que no fue suficiente para producir
un efluente con una concentración por debajo de la norma de vertimiento, debido
posiblemente a que el volumen de oxidante fue consumido por la materia orgánica
oxidable. Con la adición de un volumen de peróxido mayor (considerando que no
se realiza un pretratamiento al efluente) se puede lograr el 100% de eficiencia con
un tiempo de tratamiento menor.
Para la muestra 2 se generaron los resultados más desfavorables de tratabilidad,
causados por el déficit en el volumen de oxidante aplicado. Aunque la
concentración de cianuro inicial no es muy elevada, la DQO de esta muestra
presentó el valor más elevado de todas las muestras tratadas en este trabajo, por
lo cuál requería de un volumen mayor de peróxido para garantizar la destrucción
del cianuro inicial y la materia orgánica en un solo tratamiento. Después de cinco
horas de tratamiento, se logró una eficiencia de destrucción de cianuro del
85,65%, una destrucción significativa, pero que no es suficiente para reducir la
concentración de cianuro por debajo de la concentración máxima permisible.
Los resultados anteriores permiten reiterar el carácter inhibidor de la materia
orgánica en la destrucción de cianuro presente en efluentes del sector galvánico,
cuando no se considera pretratamiento alguno. La materia orgánica medida con la
prueba de DQO incrementa la cantidad de oxidante requerido para reducir la
concentración de cianuro por debajo de la norma de vertimiento. La remoción total
que presentó el tratamiento fotocatalítico homogéneo en la muestra 3 confirma la
aplicabilidad para la destrucción de cianuros disociable ácido débil como el cianuro
de zinc presente en la composición de las muestras.
· Modelo de concentración versus tiempo. Los resultados del modelo
matemático obtenido se pueden verificar en la tabla 43. Al observar la figura 27 se
puede notar la tendencia lineal del tratamiento de las muestras 1 y 2. Por eso se
aplicó el modelo de regresión lineal para estas muestras, obteniéndose un mejor
coeficiente de correlación que con la regresión exponencial. Sin embargo, esto se
le atribuye al déficit de peróxido. Con la cantidad suficiente de oxidante se puede
lograr la cinética típica de oxidación de cianuro con el radical OH·. Para la muestra
3 la regresión exponencial presentó el mejor coeficiente de correlación, por eso la
reacción de destrucción de cianuro es de primer orden.
Tabla 43. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con UV/H2O2 de 3 muestras del
efluente cianurado de la empresa Fábrica de Artesanías Michael

No.
muestra

Volumen de oxidante
agregado (mililitros)

1
2
3

100
100
100

Modelo matemático

C = 952,368 -186,490 t
C = 226,198 - 38,658 t
ln C = ln 139,930-2,2387 t
Fuente: los autores
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Coeficiente de
correlación
-0,9996
-0,9999
-1,0000

5.3.3 Resultados y análisis de experimentos de tratamiento con el sistema
UV/H2O2 de muestras del efluente de la empresa Fábrica Nacional de Manijas
FANAMA Ltda. Este efluente proviene del proceso de cobrizado desarrollado en
esta empresa. Durante los experimentos, al agregar la cantidad de peróxido de
hidrógeno determinada, se produjo una reacción desfavorable que provocó en el
efluente una coloración oscura y efervescente, semejante a una bebida gaseosa
de cola. Previo a la adición del peróxido, las muestras tenían una apariencia
transparente. Aún así, se realizó el experimento. Una vez finalizado el tratamiento,
se colocó una alícuota del efluente tratado en el matraz de destilación con el fin
de determinar la concentración de cianuro, y al momento de agregar ácido
sulfúrico a la muestra, esta recuperó su apariencia original, así que se propuso
esta alternativa para que, en caso de que se aplique este tratamiento, se recupere
la apariencia original del efluente después de la aplicación del tratamiento.
Con el fin de investigar este fenómeno, se preparó una solución con todas las
sustancias empleadas en un baño de cobrizado y se agregó una pequeña
cantidad de peróxido, pero no se produjo la reacción mencionada. Luego se
preparó una nueva solución de cobrizado y se adicionó óxido de cromo, debido a
que antes del cobrizado se realiza un cromado a las piezas, lo que hace muy
probable su presencia en el efluente, y se añadió de nuevo peróxido,
observándose la reacción desfavorable mencionada.
Con este experimento se deduce que los compuestos cromados reaccionan
desfavorablemente con el H2O2, pero mediante la adición de ácido sulfúrico
después del tratamiento se recupera la apariencia original, sin la preocupación de
que se volatilice el cianuro en forma de HCN, ya que éste debe estar en muy baja
concentración o no debe existir después del tratamiento fotocatalítico.
· Eficiencia. Los resultados del seguimiento de destrucción fotocatalítica de las
muestras del efluente cianurado de Fanama Ltda. se presentan en la figura 28. En
la tabla 44 se muestra la eficiencia del tratamiento con el sistema UV/H2O2 de las
muestras del efluente de Fanama.
Tabla 44. Eficiencia del sistema UV/H2O2 en las muestras del efluente de la empresa Fanama Ltda.

Parámetro

Muestra 1

Muestra 2

Muestra 3

DQO inicial (mg O2/L)
Concentración inicial de CN- (mg CN-/L)
Mililitros de H2O2 usados
Concentración de CN- después de 2 horas de
tratamiento (mg CN-/L)
Concentración de CN- después de 5 horas de
tratamiento (mg CN-/L)

98
481,00
80

70
268,41
100

125
321,89
100

34,67

3,67

43,33

1,00

1,00

1,00

99,79
Fuente: los autores

99,63

99,69

Eficiencia después de 5 horas de tratamiento (%)
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Figura 28. Seguimiento de destrucción fotocatalítica por UV/H2O2 de muestras de efluentes cianurados de la empresa Fábrica Nacional
de Manijas Ltda.
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Como se puede ver, la concentración inicial de cianuro de las tres muestras,
después de 5 horas de tratamiento, se redujo hasta un valor de 1 mg CN-/L.
Para la muestra 1, como se nota en la figura 28, después de dos horas de
tratamiento se removió el 92,79% del contenido inicial de cianuro. A pesar de que
la concentración de cianuro era elevada, la DQO era pequeña, lo cuál permitió que
quedara disponible una mayor cantidad de oxidante para la reacción de oxidación
del cianuro. Para la muestra 2, después de 5 horas de tratamiento se logró destruir
el 99.63% de cianuro. En esta muestra, tanto la DQO como la concentración de
cianuro no eran muy elevadas, permitiendo una mayor disponibilidad de oxidante,
haciendo posible la destrucción de cianuro. Para la muestra 3, después de 5 horas
de tratamiento, se logró destruir el 99.69% del contenido inicial de cianuro. Los
resultados de eficiencia permiten establecer que la cantidad de oxidante fue
suficiente para oxidar tanto la materia orgánica como el cianuro. Estos valores se
ven favorecidos por la baja DQO del efluente. La remoción de cianuro que
presentó el tratamiento fotocatalítico homogéneo en estas muestras confirma la
aplicabilidad de este sistema para la destrucción de cianuros tipo disociable ácido
débil como el cianuro de cobre, presente en la composición de las muestras.
· Modelo de concentración versus tiempo. Los resultados del modelo
matemático obtenido se pueden verificar en la tabla 45. Se obtuvo una mejor
correlación de datos para la regresión exponencial, concluyéndose que la reacción
es de primer orden.
Tabla 45. Ecuaciones de modelo matemático para el tratamiento con UV/H2O2 de 3 muestras del
efluente cianurado de la empresa Fábrica Nacional de Manijas Ltda.

No.
muestra

Volumen de oxidante
agregado (mililitros)

1
2
3

80
100
100

Modelo matemático

Coeficiente de
correlación

ln C = ln 451,624 – 1,231 t
ln C = ln 119,248 – 1,064 t
ln C = ln 362,976 – 1,163 t
Fuente: los autores

-0,9996
-0,9153
-0,9982

Tabla 46. Consolidado de las muestras más representativas de las empresas

Zn
Artesanias
Fanama Ltda
Zincados
Michael

Parámetro
DQO inicial (mg O2/L)
Concentración inicial de CNMililitros de H2O2 usados
Concentración de CN- después
de 2 horas de tratamiento
Concentración de CN- después
de 5 horas de tratamiento
Eficiencia después de 5 horas
de tratamiento (%)

238
348,00
100

222
961,00
100

98
481,00
80

14,35

565,00

34,67

12,97

25,67

1,00

96,27

97,33

Fuente: los autores
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6. PROPUESTA DE DISEÑO Y COSTO DE UNA APLICACIÓN A ESCALA
INDUSTRIAL DE UN SISTEMA DE FOTOCATÁLISIS HOMOGÉNEA

6.1 PROPUESTA DE DISEÑO
Los métodos de tratamiento de contaminantes pueden agruparse en dos grandes
grupos: los métodos tradicionales y las técnicas innovadoras. La fotocatálisis
homogénea se incorpora dentro del grupo de técnicas innovadoras. Estas
tecnologías, según su grado de desarrollo, pueden estar en tres etapas36, las
cuáles se relacionan en la tabla 47:
Tabla 47. Etapas de desarrollo de las tecnologías innovadoras

ETAPAS
· Concepción
· Estado incipiente
· Tecnología utilizable

CONCEPTO
En esta etapa la tecnología ha sido sometida a pruebas de
laboratorio que permiten inferir que se pueden alcanzar
resultados satisfactorios avanzando a la siguiente etapa.
Para la tecnología se han realizado pruebas piloto a escala
reducida.
En esta etapa se han hecho estudios piloto exitosos, se
tienen estudios demostrativos y se pueden usar a gran
escala.

Fuente: Toxicología. Darío Córdoba. Medellín, 1997. p. 26

Basándose en el trabajo desarrollado en este proyecto, se puede sostener que la
tecnología de la fotocatálisis homogénea ha superado la etapa de concepción, y
se encuentra lista para la siguiente etapa de desarrollo. No obstante, se hace
necesario plantear una propuesta de diseño que sirva como punto de partida para
su posible implementación práctica a escala, la cuál es muy factible teniendo en
cuenta las condiciones técnicas y económicas de las empresas que desarrollan
actividades galvánicas, generadoras de efluentes cianurados en el país.
Para la formulación de esta propuesta, e incluso del anteproyecto de grado, se
analizó, principalmente, la existencia de beneficiarios y/o clientes potenciales de
un sistema de tratamiento fotocatalítico homogéneo. Con este objetivo, se recurrió
a la revisión de algunos diagnósticos de los sectores productivos que desarrollan
su actividad en la ciudad de Bogotá, D.C., y que generan efluentes cianurados,
_________________________

36

CÓRDOBA, Darío. Op. Cit. p. 16

encontrándose que existe mayor y mejor información para el sector galvánico, y
por ello se seleccionó como beneficiario de esta tecnología, basándose en las
siguientes razones:
· Los vertimientos son el principal problema ambiental del sector pues poseen altas
concentraciones de metales pesados como cromo, cadmio, cinc, níquel, cobre, entre
otros, además de sustancias peligrosas y nocivas para la salud como los cianuros.37.

· El número de beneficiarios potenciales es de 325 empresas, que corresponde al número
de empresas matriculadas en Bogotá, D.C. en Cámara y Comercio38

· La carga contaminante de cianuro para la ciudad de Bogotá, D.C. está comprendida
entre 90 y 180 Kg CN-/mes para un estudio realizado en sólo 10 empresas del sector39
· El volumen potencial a tratar es de 3000 m3 por mes de efluentes generados por
solamente 10 empresas del sector en Bogotá, D.C.40

· La actividad de la galvanotecnia posee procesos que permiten que el tratamiento de las

aguas sea independiente del proceso de generación del agua residual41. El tratamiento
mediante fotocatálisis debe funcionar en modo recirculación, con cargas discontinuas42.

· La inexistencia de un relleno de seguridad cercano a Bogotá, D.C. que permita realizar
una disposición ambientalmente segura de lodos de carácter peligroso producto de
tratamiento convencionales para cianuros en caso de considerarse esta opción.

Una vez elegido el sector galvánico como beneficiario del sistema, se reforzó la
aplicabilidad del sistema fotocatalítico al tratamiento exclusivo de cianuros
teniendo en cuenta las observaciones establecidas por Faccini43 y por
ACERCAR44, en las que se concluye que en la mayoría de los casos es
conveniente tratar las aguas por separado así:
· Aguas residuales que contienen cianuros simples o complejos cianurados.
· Aguas residuales que contienen ácido crómico.
· Aguas residuales con metales en solución ácida.
________________________
37

MEJIA VERGEL, Katheryn y SANCHEZ CUERVO, Josefina, Op. Cit., p. 4
MINAMBIENTE y FUNDES. Guía de buenas prácticas para el sector GALVANOTECNIA. p. 12
39
Ibid. p. 20
40
Ibid. p. 20
41
Basándose en información de la bibliografía a la que se refiere la nota de pie de página 43
42
MEJIA VERGEL, Katheryn y SANCHEZ CUERVO, Josefina. Op. Cit. p. 4
43
FACCINI OROZCO, Carlos Fernando, Op. Cit., p. 19
44
ACERCAR, Op. Cit., p. 52
38

79

Para esta separación se aduce como motivo principal la seguridad del personal, ya
que la mezcla de los baños que contienen cianuro con los demás vertimientos
puede dar lugar a reacciones que generan compuestos letales como el HCN45.
Estos puntos sirven de partida para formular la metodología de diseño de un
sistema fotocatalítico para una pequeña empresa del sector galvánico.
6.1.1 Procedimiento de diseño de un sistema de tratamiento fotocatalítico
para una pequeña industria de la galvanotecnia. Teniendo como base el
análisis anterior, se seleccionó una industria representativa del sector galvánico*, y
se diseñó un sistema fotocatalítico para el tratamiento de efluentes cianurados. A
continuación se presenta el procedimiento propuesto y empleado para el diseño
de un sistema fotocatalítico para la empresa Zn´s zincados S.A.

•
•
•
•

Determinación del caudal a tratar
Determinación del tamaño del reactor
Determinación del diámetro de tubería y conexiones
Determinación de pérdidas y potencia requerida de bomba

Basándose en la visita de caracterización y muestreo realizada a la empresa Zn’s
Zincados S.A., se realizó un diagnóstico general de la industria recolectando los
datos básicos para diseñar un tratamiento fotocatalítico para esta empresa. El
diagnóstico se realizó utilizando la encuesta para el sector de la industria
galvánica presentada en el Diagnóstico ambiental para el sector de la industria de
la galvanotecnia en la ciudad de Bogotá, D.C. de las ingenieras Mejía Vergel,
Katheryn y Sánchez Cuervo, Josefina. Una vez concluido el diagnóstico, se
procedió a determinar las dimensiones del reactor. En la tabla 50 se presentan las
características y dimensiones finales del reactor diseñado. Los cálculos de
dimensionamiento del reactor se muestran en el Anexo G. A continuación se
presenta el diagnóstico de la empresa Zn´s zincados S.A.

____________________________

45

ACERCAR Op. Cit., p. 52
* El sector industrial de la galvanotecnia se caracteriza principalmente por estar conformado por
MIPYMES (micro, pequeña y mediana industria), según MEJIA VERGEL, Katheryn y SANCHEZ
CUERVO, Josefina, Op. Cit., p. 4

80

ENCUESTA PARA EL SECTOR DE LA INDUSTRIA GALVANICA

1. INFORMACION GENERAL DE LA INDUSTRIA
· NOMBRE O RAZON SOCIAL DE LA EMPRESA: Zn´s zincados S.A.
· DIRECCION: Calle 36 Sur No. 69A - 02
· LOCALIDAD: Kennedy .
· REPRESENTANTE LEGAL O PROPIETARIO:
Alicia Suárez
.
2. DESCRIPCION DE LA ACTIVIDAD INDUSTRIAL: marque con una X los
procesos desarrollados
PROCESO
Zincado alcalino
Otro
Cual?

X
X
Fosfatizado en tanque de 6 m

3. INFORMACION LABORAL
No. EMPLEADOS TOTAL DIA:
· HORAS LABORALES DIA: 8
· DIAS LABORALES A LA SEMANA: 7 .

6 .

4. DESCRIPCION DEL PROCESO
El zincado alcalino es una técnica que consiste en la electrodeposición del zinc
sobre una superficie metálica en un medio alcalino. A continuación se muestra el
baño tipo para este proceso y el esquema del proceso se muestra en el Anexo F.
COMPOSICIÓN DEL BAÑO
Cianuro de sodio
Hidróxido de sodio
Zinc metal
Cianuro de zinc

ANODOS

TEMPERATURA

PH

Zinc puro

Ambiente

13
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5. SITUACION ACTUAL DE LA INDUSTRIA
5.1 AGUA
FUENTE DE
ABASTECIMIENTO

VERTIMIENTOS

m3/mes
EAAB

X

75

No. de puntos
de descarga
Alcantarillado

TRATAMIENTOS

1
X

m3/mes
5,13

No se obtuvo
información

5.1.1 Puntos de descarga
Figura 29. Red de vertimientos de la empresa Zn´s zincados
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Oficinas

Zona en obra

Almacén

Garaje
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A la red de alcantarillado
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5.1.2 Caudal y caracterización de vertimientos
Las aguas residuales industriales se limitan al vaciado del contenido de las cubas
de enjuague, las cuáles se recargan cuando el agua que contienen presenta cierto
tiempo de uso. Las cubas consisten en canecas de 55 galones llenas. El proceso
de fosfatizado no se incluye debido a que sus residuos líquidos se reutilizan y no
es cubierto por este trabajo. Según información del supervisor, el cambio del agua
de enjuague se realiza un día a la semana, durante el cuál se arroja el contenido
de las canecas a una caja recolectora conectada a la red de recolección de aguas
residuales. El caudal de aguas residuales a manejar es de 1283 litros por semana.
Al no existir un caudal continuo, si no intermitente, se tomaron muestras puntuales
de las aguas de enjuague el día en el que iban a ser arrojadas al alcantarillado.
Se determinaron los parámetros de cianuros y DQO, ya que son los parámetros
definidos como influyentes en la eficiencia de un sistema fotocatalítico. El pH y la
temperatura se determinaron debido a razones de conservación de muestras y
seguridad. En la tabla 48 se muestran los resultados de la caracterización y el
cumplimiento de la Resolución 1074 de 1997 del DAMA en cuanto a vertimientos
para la ciudad de Bogotá, D.C., de la muestra con los mayores valores en los
parámetros determinados.
Tabla 48. Resultados de la caracterización y cumplimiento de la normatividad del efluente industrial
de Zn´s zincados

Parámetro
DQO (mg O2/L)
Cianuro (mg CN-/L)
pH (unidades)
Temperatura (ºC)

Valor norma
2000
1,00
5–9
< 30

Valor encontrado
238,00
348,00
12
18

Cumple
Sí
No
No
Sí

Fuente: los autores

Como se observa, el sistema de remoción de cianuros debe tener una eficiencia
igual o mayor al 99,71% con el fin de que el efluente cumpla con la concentración
máxima permisible. Debido al valor encontrado de la DQO, se requiere añadir un
volumen de oxidante mayor al requerido para la destrucción exclusiva de cianuro
(considerando que no se realizará pretratamiento). El valor del pH se ubica fuera
del rango establecido por la norma, así que se debe procurar bajar este valor
hasta que se encuentre dentro del rango de la norma.
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Basados en el diseño del reactor utilizado en las pruebas de laboratorio, en el
modo de operación típico de una planta de fotocatálisis (proceso discontinuo en
recirculación), el tratamiento exclusivo de efluentes cianurados sin combinar con
otros efluentes y sin ningún tipo de pretratamiento, y el diagnóstico de la empresa
Zn´s, los componentes de un sistema fotocatalítico serían:
· Reactor fotocatalítico anular
· Tanque de igualación u homogeneización
· Sistema eléctrico de la lámpara UV
· Aditamentos hidráulicos
· Sistema de bombeo
· Sistema de dosificación de oxidante
No se encontraron parámetros de partida para el diseño de un reactor
fotocatalítico. No obstante, en el texto “Desarrollo de colectores solares CPC para
la degradación de contaminantes en agua” de Julián Blanco, investigador español
de la PSA, se presenta el diámetro óptimo de los fotorreactores46. Mediante datos
obtenidos de especificaciones técnicas de equipos de desinfección por radiación
UV, que también se basan en el uso de reactores fotoquímicos anulares, se
estableció el tiempo de contacto o de retención47. Estos dos parámetros sirvieron
de partida para diseñar el sistema fotocatalítico para esta empresa. En la tabla 48
se resumen los parámetros de diseño propuestos por los autores de este trabajo:
Tabla 48. Parámetros de diseño del reactor fotoquímico

Parámetro
Tiempo de contacto
(segundos)

Valor
0,5 - 5

Diámetro óptimo
(milímetros)

25 - 50

Caudal de diseño
(litros por hora)

1283

Volumen del tanque
de igualación (litros)

2000

Tiempo de
tratamiento (horas)

5

Justificación
Tiempo de residencia de un volumen de agua dentro
del reactor
Diámetros menores ocasionan elevada pérdida de
carga. Diámetros mayores implican un elevado
volumen no iluminado. Se asume superior para
compensar el diámetro de la coraza de vidrio
Se vierten 1283 litros de agua en una sola cochada
un día a la semana. Ese día se realizará el
tratamiento. El sistema en recirculación permite
asumir cuantos litros pasarán por el reactor en una
hora. Este caudal define el tamaño del reactor.
El tanque debe almacenar el volumen de agua
residual producido semanalmente y mantener el
agua mientras pasa por el reactor
Tiempo requerido en pruebas de laboratorio para
lograr una eficiencia del 100%.

Fuente: los autores con los resultados del capítulo 6 y bibliografía consultada

_________________________
46
47

BLANCO, Julián, Op. Cit., p. 169
COMPAÑÍA EUROPEA DEL AGUA S.A. Catálogo de equipos Sterilux.
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Teniendo en cuenta los parámetros de la tabla 48, y aplicando el procedimiento
establecido en la figura 30 se obtiene un sistema con las características que se
muestran en la tabla 50. Los cálculos de diseño del sistema en PVC se pueden
consultar en el Anexo G.
Tabla 50. Principales características del sistema fotocatalítico en PVC diseñado para la empresa
Zn´s zincados S.A.

Parámetro y/o
componente

Valor y/o
Característica

Justificación

Coraza de lámpara

Vidrio DuranTM

Material recomendado para mayor transmisividad de
la radiación UV

1

Diámetro disponible en el mercado

Diámetro de coraza
(pulgadas)
Diámetro óptimo del
reactor (pulgadas)
Material del
contenedor o cámara
de reacción

3
PVC presión

El diámetro ocupado por la coraza de la lámpara se
resta y se obtiene el diámetro dentro del rango
Bajo costo, resistencia química alcalina, térmica, de
presión y alto albedo que permite una reflexión de la
luz.

Largo (centímetros)

44,00

Largo obtenido de los cálculos (ver Anexo G).

Tiempo de retención
(segundos)

5

Tiempo de residencia de una cantidad de agua
dentro del reactor.

Volumen útil (litros)

1,8

Volumen obtenido de los cálculos (ver Anexo G).

Conformación de la
cámara de reacción

-

Entrada y salida del
agua

-

Potencia requerida de
bomba (HP)
Características de las
conexiones
hidráulicas
Volumen requerido
para dosificación de
oxidante (litros)

0.00274
PVC presión 1”
40

Insumos químicos

H2O2 al 50%

Tanque batch

2000L

El tubo que conforma el contenedor está cerrado
por sus extremos por tapones de PVC para presión
de 3”, en cuyos centros se ubican dos orificios
dotados de empaques de caucho vulcanizado.
Dos segmentos de tubería de Ø = 1” ubicados en
los tapones, a los cuáles se conectan universales
de Ø=1”.
Potencia obtenida de los cálculos (ver Anexo G).
Diámetro obtenido de los cálculos (ver Anexo G).
El PVC es de bajo costo, resistencia química
alcalina, térmica, de presión, facilidad de instalación
Capacidad necesaria para contener el oxidante
necesario para el tratamiento semanal del efluente
industrial
Sustancia empleada para llevar a cabo la reacción
de destrucción de cianuro. La concentración de 50%
es la disponible comercialmente
Capacidad requerida para contener el volumen de
efluentes líquidos cianurados a tratar

Lámpara
Sistema empleado en la evaluación del tratamiento
germicida de
en el presente trabajo.
254nm
Marca UV Pura
Disponibilidad en el mercado con el mejor precio y
Especificaciones de la
40 cm de
calidad
lámpara
longitud 120V
Fuente: los autores
Fuente de radiación
UV
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La configuración estructural propuesta del sistema se ilustra en la figura 30
Figura 30. Configuración estructural propuesta del sistema

Sistema eléctrico
de lámpara UV
Reactor fotocatalítico
Dosificación del
oxidante

40 L

Bomba sumergible

Tanque de igualación 2000 L
Fuente: los autores

Con el fin de observar los detalles, se pueden consultar los planos del sistema
propuesto en el Anexo J.
Se recomienda instalar el sistema en la última etapa de tratamiento, en caso de
que se cuente con una planta de tratamiento o algunas unidades de tratamiento
para remover otro tipo de sustancias propias de los vertimientos galvánicos. Esta
ubicación se recomienda debido a que el agua residual sometida a un
pretratamiento antes de ser tratada con un sistema fotocatalítico no presenta
interferencias importantes que disminuyen la eficiencia del tratamiento
fotocatalítico, como lo son una alta turbiedad y un valor de DQO alto. También,
para otras aplicaciones, se puede ubicar un sistema fotocatalítico en la etapa
previa a un tratamiento biológico, ya que permitiría la remoción de sustancias
tóxicas para los microorganismos empleados en este tipo de tratamientos,
haciendo que las aguas residuales sean mucho más biodegradables y no
provoquen la muerte de la población microbiológica de los sistemas biológicos.
Con el fin de brindar una herramienta que permita operar de manera adecuada el
sistema fotocatalítico, en el Anexo K se presenta un Manual de Operación de una
planta fotocatalítica con aplicabilidad a actividades productivas y procesos
industriales que generen aguas residuales con contenido de cianuro con caudales
de descarga discontínuos o periódicos, irregulares o regulares.
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6.2 ESTIMACIÓN DEL COSTO DEL SISTEMA FOTOCATALÍTICO DISEÑADO
El costo resulta un elemento clave cuando se considera la viabilidad de un
proyecto o nueva tecnología, y es el factor clave para los empresarios. En este
sentido, los procedimientos comerciales habituales indican que cualquier nueva
tecnología debe aportar reducciones en los costos de procesos sobre otras
tecnologías competitivas, o bien, contribuciones técnicas significativas, para tener
éxito con su comercialización [Nepcco Env. Systems, 1997]. Estas contribuciones
técnicas ya han sido comprobadas ampliamente en los capítulos anteriores. Por
eso, a continuación se presenta la evaluación económica realizada para el sistema
de fotocatálisis previamente descrito. Cabe aclarar que para el ensamblaje del
reactor se usa la misma configuración que se empleó para el reactor de
laboratorio. Para esta evaluación se siguió la metodología de la PSA48.
El costo se calcula como Costo Total de la Inversión para el primer año en el que
se realiza la instalación. Este costo incluye todos los costos asociados con el
diseño, la construcción y puesta en marcha de la instalación. Sin embargo, se
asume que los servicios normales de la instalación, tales como agua, electricidad,
etc., están disponibles en la industria sin costo adicional. Asimismo, se supone
siempre que el terreno está disponible sin ningún costo49. Los componentes
principales del costo de inversión se muestran a continuación:
· Costos de instalación: incluye el total de los equipos y componentes de la instalación,
más el costo directo de la mano de obra de su montaje. Los componentes principales
de este coste son: realización de conexiones a redes de agua y electricidad, tanques,
bombas, válvulas, instrumentación, instalación eléctrica, tubería, estructura soporte.
· Costos imprevistos del proyecto: puesto que un diseño general conceptual no puede
incluir todos los detalles de un diseño específico, es recomendable considerar una
partida imprevistos o contingencias, o cualquier posible costo no identificado.
· Costo de la ingeniería del sistema y montaje: incluye el diseño del sistema y la
integración de las diferentes instalaciones existentes, la definición de las
especificaciones necesarias para la adquisición de los diferentes componentes, la
planificación, la dirección del proyecto, el montaje y finalmente, la formación de los
operadores y el soporte técnico posterior.
· Costos de repuestos: es recomendable añadir un porcentaje (5%) como repuestos de
los principales componentes que se instalarán.
Fuente: desarrollo de colectores solares CPC para la degradación de contaminantes. p. 224

__________________________
48
49

BLANCO, Julián. Op. Cit. p. 223
Ibid. p. 224
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La suma de estos componentes es el Costo de Inversión. En el Anexo H se
presenta la descripción detallada de los principales costos de instalación del
sistema de fotocatálisis diseñado para la empresa Zn´s zincados. Estos costos se
basan en un promedio del costo cotizado de tres lugares distintos (Ferreterías,
Puntos de fábrica, depósitos, etc.).
El segundo factor determinante en el Costo de Tratamiento es el Costo de
operación. Los componentes principales de este costo se muestran a
continuación:
· Costos de personal: para estimar estos costos se considera que las necesidades de
personal son muy pequeñas, ya que se limitan a una persona que ponga en
funcionamiento el sistema y dosifique el oxidante. El sistema opera automáticamente.
· Costos de materiales fungibles para mantenimiento: incluyen costos de repuestos
para equipos mecánicos, eléctricos y de instrumentación. Este costo se puede
considerar equivalente al 2% del Costo de Instalación.
· Costo de electricidad: aunque la instalación consume electricidad para el sistema de
control, la instrumentación, el alumbrado, etc., el consumo más importante se debe al
sistema de bombeo. Puede estimarse como el consumo en kWh.
· Costos de productos químicos: es el costo de volumen anual calculado de una dosis
promedio de 30 mL H2O2 por litro de agua a tratar.
Fuente: desarrollo de colectores solares CPC para la degradación de contaminantes. p. 224

La suma de estos componentes es el Costo de Operación. Para obtener el Costo
Anual del Tratamiento por m3 de agua tratada, se multiplica el Costo Anual de
Tratamiento por el Factor de Interés Fijo que se obtiene mediante el cálculo de
todos los gastos fijos, excluyendo la operación, para la vida estimada de la planta,
y sumando los Costos de Operación anuales.
Costo Anual Normalizado = Costo de Inversión x FIF + Costo de Operación
Una vez obtenido este Costo Anual Normalizado, el Costo de Tratamiento vendrá
dado por el cociente entre el primero y el volumen anual de agua tratado. El FIF
representa el ingreso que debe generarse anualmente para equilibrar todos los
gastos del capital invertido en la instalación, impuestos, depreciación, seguros,
etc. Para instalaciones de fotocatálisis se considera un período de depreciación de
20 años. Con estos datos, si se considera, como ejemplo, que la planta está
financiada con un préstamo a un interés del 5% y que los gastos anuales por
impuestos, seguros, etc., representan el 2% del Costo de Instalación, se obtiene
un FIF del 12% (0,05 + 0,05 +0,02). 50
__________________________
50

BLANCO, Julián. Op. Cit. p. 232
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En la tabla 51 se detalla la estimación de costos del sistema fotocatalítico
homogéneo basado en peróxido de hidrógeno diseñado para la empresa Zn´s
zincados utilizando la metodología explicada previamente. Los costos se expresan
en pesos y se cotizaron a precios de hoy.
Tabla 51. Costo Anual de Tratamiento estimado para una planta de fotocatálisis homogénea en
PVC para el tratamiento de efluentes cianurados de la empresa Zn´s zincados para el 1er año
2’243.462
Dato obtenido del total de la tabla del Anexo G
+120.000
Mano de obra ( 2 personas · 4 días)
A Costo de Instalación
Costo del día: $15.000 (SMMLV/30 días)
$2´363.462
Se considera un valor del 15% (como en el AIU)
$354.519
B Imprevistos
del costo de la instalación.
Ingeniería y puesta en
50% de A + B (Costo de Instalación + Imprevistos) $1’358.991
C
Marcha
D Repuestos
0,5% de A + B (Costo de Instalación + Imprevistos)
$13.590

E

Costo de
Inversión

F Costo de personal

G

Costos de repuestos
de mantenimiento

H Electricidad

I

Productos Químicos

Costos de
Operación
Costo Anual
K
Normalizado
Costo Anual de
L
Tratamiento Año1
J

(A + B + C + D)
Se requiere para el sistema 0.0192 hombres/año
pues va a ser un operario que trabajará solamente
un día a la semana dedicado al sistema y al
tratamiento de las aguas, con un costo de
$780.000/hombre-año.
Se estima el costo de reposición de la lámpara UV,
la cuál dura 1 año
El consumo eléctrico según especificaciones
técnicas de sistemas de desinfección es de 90 W,
luego las 260 horas de operación por año
(5horas/semana·52 semanas) consumirán 23,4
kWh. El motor monofásico tiene un consumo de 25
W por lo tanto después de operar 260 horas
consume un total de 6,5 kWh
El costo del kWh en estrato 3, al que corresponde
la ubicación de la empresa es $228,95
Se requieren máximo 30 mL H2O2 al 30%/L agua a
tratar. Al año se tratan 66716 L de agua, así que al
año se consumen 2001,5 L H2O2. El H2O2 comercial
está al 50%. Como la dosis fue calculada al 30%
se debe hacer dilución, y para obtener solución al
30% se consumen 1200,9 L H2O2 al 50% o 300,2
galones al año. El precio del galón de H2O2 al 50%
es de $9500.

$4’090.562

$780.000

$220.400

$6845

$2’852.109

F+G+H+I

$3’859.354

E x FIF (12%) + J

$4’350.221

K es dividido por 66,716, volumen m3 anual
tratado

$65205

Fuente: los autores
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No hay mucha diferencia entre los materiales requeridos para el sistema con PVC
y el sistema de acero inoxidable, sin embargo la diferencia en equipos y repuestos
el PVC hace que los costos de este sistema sean menores. El costo anual de
tratamiento en ambos sistemas se mantiene, pero el costo anual normalizado hace
que la opción del PVC sea la opción indicada.
Las razones por las cuales el sistema construido en PVC de presión es más viable
que el de acero inoxidable, está dado por su fácil manejo y pocos requerimientos
en soldadura especial ni cortes especiales para terminaciones aceptables; sin
embargo, por su alta resistencia a la corrosividad y a la luz ultravioleta el acero
inoxidable es una mejor opción. Hay que aclarar que el PVC tiene una cierta
resistencia a los rayos UV y a la corrosividad de los fluidos a los que es sometido;
sin embargo, no es como la del acero inoxidable.
El Costo Anual Normalizado se conoce también como Costo Anual Equivalente
(CAE), y se usa para evaluar alternativas de proyectos que esencialmente
constituyen egresos, como una máquina para una fábrica, un servicio médico
subsidiado o un apoyo de seguro para otras actividades, como el tratamiento de
residuos, que no son parte de los procesos productivos pero que pertenecen a la
parte operativa de una empresa y ahorran dinero. El CAE consiste en indicar el
costo del proyecto en dineros de hoy repartido en cuotas anuales iguales. Como
podemos ver en la tabla 50, se calculó el CAE para el 1er año, pero a partir del
2do año los costos se limitan a los costos de operación, así que el Costo Anual
Normalizado se limitará a $3’859.354.
Con respecto a la relación beneficio-costo (B/C) del sistema fotocatalítico para una
empresa como la trabajada, que es representativa del sector galvánico, se
encontró que esta relación no aplica a este tipo de proyectos, ya que solamente
implican egresos para la empresa, sin ingresos. La relación B/C aplica a proyectos
que involucren una inversión que va a traducirse con el tiempo en ganancias o
ingresos. No obstante, el análisis del beneficio y costo se realizó teniendo en
cuenta que las ganancias de la empresa sean mucho mayores al CAE del
tratamiento para que éste no genere pérdidas. A continuación en la tabla 52 se
presenta los ingresos y egresos de la empresa:
Tabla 52. Ingresos y egresos de la empresa Zn´s zincados

Ingresos (pesos/año)

Ventas Totales

TOTAL: $40´000.000

Egresos (pesos/año)
Mano de obra: $ 5´687.502
Materia prima: $7´718.146
Consumo de agua: $ 1´800.000
Consumo eléctrico: $3´224.349
Inversión en maquinaria y equipo: $4´328.157
TOTAL: $22´758.154

Fuente: los autores con datos de la empresa
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Como podemos ver, se obtiene un amplio margen de ganancias ($17´241.846), al
cuál se le debe restar el valor de los impuestos y seguros, el cuál representa
gastos para la empresa una sola vez al año y no incide mucho sobre las
ganancias. El valor del Costo Anual Normalizado comparado con las ganancias de
la empresa es mucho mayor; por tanto, el costo del tratamiento fotocatalítico de
efluentes cianurados resulta económicamente viable para la empresa Zn´s
zincados.
Por otra parte, deben tenerse en cuenta algunos beneficios, como el cumplimiento
de la normatividad ambiental en materia de vertimientos, lo que le permitirá a la
empresa llevar una buena relación con la Autoridad Ambiental, evitando la
imposición de medidas preventivas y de sanciones establecidas en el artículo 85
de la Ley 99 de 1993, que comprenden desde amonestaciones verbales o escritas
hasta el cierre temporal o definitivo del establecimiento por incumplimiento de la
normatividad ambiental. Estas sanciones en la mayoría de los casos comprenden
medidas de tipo económico como multas diarias hasta de 300 salarios mínimos
mensuales, decomiso de productos o implementos y suspensiones de la actividad
económica, que acabarían con la actividad industrial, produciendo desempleo y
otras consecuencias nefastas.
También deben tenerse en cuenta los incentivos tributarios a la inversión en
materia ambiental establecidos en el Estatuto Tributario que comprenden
exenciones sobre el impuesto a las ventas (IVA) por inversiones en equipos de
monitoreo, control y seguimiento necesarios para el cumplimiento de la ley
ambiental y la deducción del valor de la inversión en control y mejoramiento
ambiental de las ganancias hasta un máximo del 20% de estas ganancias.
Además, la implementación del sistema de tratamiento representa un ahorro en el
pago de las tasas retributivas por vertimientos, ya que uno de los factores
utilizados para el cálculo de la tasa retributiva es la carga de sustancias tóxicas de
los vertimientos, de la cuál se elimina la carga que aportan los cianuros,
reduciendo la tasa retributiva que se paga mensualmente por vertimientos.
Otro ahorro está representado en la posibilidad de la reutilización del agua tratada
dentro del proceso, el cuál puede ser del 2% del valor del consumo de agua anual
si se reutiliza todo el volumen de aguas residuales tratado.
Finalmente se deben descontar de los costos aspectos abstractos que no se
pueden tasar, como el mejoramiento de la imagen de la empresa, la legalidad
ambiental de la actividad desarrollada por la empresa, una candidatura a premios
por buena gestión ambiental, la posibilidad de certificar los productos como
productos verdes, la disposición adecuada de residuos generados, etc., que van a
verse reflejados en el mejoramiento de la calidad de vida de la sociedad y en el
mejoramiento del medio ambiente.
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CONCLUSIONES
En este proyecto de grado se logró generar nuevo conocimiento y se contribuyó
con el desarrollo de la investigación científica, con el empleo y con el buen
desempeño ambiental de la pequeña y mediana industria del país, involucrando a
todos los sectores interesados en el tema, lo que marca una cobertura muy
completa del tema tratado en este proyecto.
Se comprobó que la fotocatálisis, en su variante homogénea, con el sistema
utilizado en este trabajo sí disminuye la concentración de cianuro tanto de
muestras constituidas exclusivamente por cianuro como de muestras de efluentes
industriales provenientes del sector de los recubrimientos metálicos.
El proceso de fotocatálisis homogénea con H2O2 al 30% en peso, tiene una
eficiencia cercana al 100% para remover el contenido de cianuro tanto de
muestras constituidas exclusivamente por cianuro como de muestras de efluentes
industriales provenientes del sector galvánico, los cuáles, contienen cianuros
simples y complejos que, con otras alternativas de tratamiento requerirían
unidades separadas para tratar cada uno. Por ello, debe ser tomado en cuenta
para su aplicación a escala piloto, con el fin de corroborar los ensayos de
laboratorio y definir los parámetros determinantes para una potencial
comercialización y aplicación del sistema a escala industrial.
El proceso de fotocatálisis heterogénea con TiO2 anatasa, con las
especificaciones técnicas del reactor empleado en este trabajo, presentó, en el
mejor de los resultados, una máxima eficiencia del 20,75% en la destrucción de
cianuro de muestras constituidas exclusivamente por este contaminante, las
cuáles contienen cianuros simples de fácil tratamiento. Debido a la baja eficiencia,
y al hecho de que las muestras de efluentes industriales galvánicos contienen
cianuros complejos de difícil tratamiento, se descartó la aplicación de la
fotocatálisis heterogénea para este tipo de efluentes industriales.
Ningún trabajo anterior sobre el tema proporcionó un procedimiento con la
especificidad requerida para definir algunas variables importantes, como el
número de pruebas requeridas para la aprobación de los resultados obtenidos, por
lo que fue necesario crear un procedimiento propio basándose en algunos datos
básicos para realizar la aplicación de los sistemas evaluados en este trabajo.
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En este trabajo se logró una cobertura mucho
realizados con respecto al mismo tema, debido
estudio químico de las reacciones, pero no se
tecnológicas y económicas de una aplicación de
estudiados.

mayor que trabajos anteriores
a que en estos se limitaron al
consideraron las implicaciones
ingeniería real de los sistemas

En el tratamiento con el sistema UV/H2O2 de soluciones constituidas
exclusivamente de cianuro se definieron como factores influyentes en la eficiencia
de destrucción de cianuros el volumen de oxidante aplicado, el tiempo de
reacción, la concentración inicial de cianuro y la presencia de la luz ultravioleta.
En el tratamiento con UV/H2O2 de muestras de efluentes industriales galvánicos se
definieron como variables influyentes en la eficiencia de destrucción de cianuro las
siguientes: el volumen de oxidante requerido para oxidar tanto el cianuro como el
contenido de materia oxidable químicamente, la concentración inicial de cianuro, la
demanda química de oxígeno y el tiempo de reacción.
Para el tratamiento con UV/TiO2 de soluciones constituidas de cianuro solamente,
se definieron como factores influyentes en la eficiencia de destrucción de cianuros
la cantidad de catalizador aplicado, el tiempo de reacción, la concentración inicial
de cianuro y la presencia de oxígeno disuelto al inicio del tratamiento.
Para el tratamiento con el sistema UV/H2O2, tanto de soluciones constituidas
exclusivamente por cianuro como de muestras de efluentes industriales
provenientes del sector de los recubrimientos metálicos, se comprobó que la
velocidad de reacción (dC/dt) aumenta a medida que se incrementa el volumen de
H2O2, disminuyendo el tiempo requerido para llevar la concentración de cianuro
por debajo de 1 mg CN-/L, e incrementando la eficiencia de remoción de cianuro.
En cuanto al grado de influencia de la radiación UV en el tratamiento fotocatalítico
con peróxido se concluyó que ésta reduce el tiempo de oxidación de cianuros,
incrementa la cantidad de cianuro removida, y permite reducir la cantidad de H2O2
requerida para la destrucción de cianuros en un 25% con respecto al uso del
peróxido sin UV, el cuál no utiliza radicales hidroxilo, comprobándose de igual
forma la superioridad oxidante de este radical. Por otra parte, se determinó que la
destrucción de cianuro con fotólisis (radiación UV sin oxidante extra) no es
significativa para ninguna de las concentraciones consideradas en este trabajo,
por lo que no debe considerarse como alternativa de tratamiento de cianuros.
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Con respecto a la influencia de la DQO en el tratamiento con UV/H2O2 de
efluentes cianurados se encontró que el incremento del valor de este parámetro en
un efluente industrial cianurado ocasiona la disminución de la eficiencia de
destrucción fotocatalítica de cianuros, debido a la demanda de oxidante del resto
de la materia oxidable, la cuál consume el oxidante destinado a las reacciones de
oxidación del cianuro presente en el efluente.
Al comparar los volúmenes empleados en el tratamiento con el sistema UV/H2O2
de muestras de efluentes industriales y los usados en las soluciones preparadas
exclusivamente con cianuro se presentó un incremento en el volumen de oxidante
requerido, porque para realizar un sólo tratamiento de un efluente galvánico debe
añadirse un volumen extra para oxidar el contenido de materia oxidable
químicamente, además del requerido para oxidar el cianuro.
Acerca de la influencia de la concentración inicial de cianuro se estableció que,
para el rango de concentración comprendido entre 1 y 500 mg CN-/L fueron
efectivos volúmenes de peróxido muy cercanos, sin que esto implique un mayor
tiempo de tratamiento para una concentración mayor. Para concentraciones de
cianuro menores a 1 mg CN-/L fue efectivo un volumen pequeño de oxidante,
proporcional a la cantidad de cianuro presente.
Con el propósito de probar la fotocatálisis como alternativa de tratamiento en
condiciones cercanas a una potencial aplicación, se diseñó y construyó un reactor
fotoquímico anular a escala, el cuál se mantuvo sin problemas hasta la finalización
de la fase experimental de este proyecto. Su diseño y construcción permitió
establecer algunos principios de diseño que sirvieron de base para realizar la
propuesta de aplicación del sistema a nivel industrial o piloto.
Se eligió el sector de la galvanotecnia, por la importante cantidad de empresas
que desarrollan la actividad en Bogotá, D.C., por las condiciones económicas y
técnicas, por el contacto del sector con la autoridad ambiental, por generar
efluentes con cianuros y por representar el 2do sector de mayor problemática
ambiental en la ciudad, hacia la cual se dirigen los resultados de este trabajo.
Para el desarrollo de este trabajo se aplicó el método de análisis de cianuros en
aguas residuales, para determinar la concentración de cianuro a la entrada y a la
salida del proceso de tratamiento. Se realizó la determinación por triplicado de la
mayor parte de los datos obtenidos, logrando con esto la reducción de los errores
y permitiendo realizar un análisis estadístico de los datos obtenidos.
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Para el tratamiento con UV/H2O2 de soluciones constituidas exclusivamente de
cianuro con concentraciones iguales o superiores a 1 mg CN-/L, se estableció que
dosis de H2O2 al 30% inferiores a 25 mL por litro de solución no son suficientes
para disminuir la concentración de cianuro por debajo de la 1 mg CN-/L.
Para el tratamiento con el sistema UV/H2O2 de soluciones constituidas
exclusivamente de cianuro con concentraciones entre 1 y 500 mg CN-/L, se
determinó una dosis óptima de oxidante entre 30 y 40 mL de H2O2 al 30% por litro
de solución. Con esta se logra la reducción del cianuro inicial hasta 0 mg CN-/L en
períodos de tiempo comprendidos entre 45 minutos y 2 horas y media. Para
concentraciones de cianuro inferiores a 1 mg CN-/L se determinó una dosis óptima
de 1 mL H2O2 por litro de solución tratada, en sólo 30 minutos de tratamiento.
Para las muestras de efluentes cianurados para las cuáles no se alcanzó la
remoción total de cianuro se determinó que esto fue debido a que se empleó un
volumen insuficiente de H2O2 para suplir los requerimientos de oxidante tanto de la
materia oxidable como de la concentración inicial de cianuro, pero la remoción
total se puede lograr mediante la adición de una cantidad mayor de oxidante.
Para analizar el comportamiento químico de la destrucción de cianuros por
fotocatálisis, se realizaron regresiones lineales, logarítmicas, exponenciales y
cuadráticas, y se trazaron las gráficas correspondientes a estas regresiones,
encontrándose que el modelo matemático por regresión exponencial presentaba
una mejor correlación de datos (el coeficiente de correlación era más cercano a 1),
y que la gráfica de ln C vs. T representa una línea recta, concluyéndose que la
reacción de destrucción de cianuro con el radical hidroxilo es de primer orden.
Para efluentes cianurados con cromo se produjo una reacción desfavorable que se
caracterizó por provocar una coloración oscura y efervescente a las muestras en
el momento en el que se agrega peróxido de hidrógeno a la muestra. El efecto fue
causado por el estado de oxidación del cromo Cr+6 y desaparece con ácido
sulfúrico después del tratamiento.
De los tres efluentes tratados, el efluente proveniente del enjuague de piezas
posterior a un proceso de cobrizado arrojó los mejores resultados de destrucción
de cianuro. Las concentraciones iniciales de 481, 268,41 y 321,89 mg CN-/L con el
uso de 80, 100 y 100 mL de peróxido respectivamente, después de cinco horas de
tratamiento, se redujeron hasta alcanzar la concentración máxima permisible de
vertimiento de 1 mg CN-/L, para una eficiencia promedio de 99,70%.
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El tratamiento por fotocatálisis homogénea del efluente proveniente del enjuague
de piezas del proceso de zincado de la empresa Zn´s zincados fue efectivo. El
mejor resultado de destrucción de cianuro se presentó para un litro de la muestra
con menor DQO. Las concentraciones iniciales de 44.67, 111 y 348 mg CN-/L con
el uso de 80, 100 y 100 mL de peróxido respectivamente, después de cinco horas
de tratamiento, se redujeron hasta alcanzar una eficiencia promedio de 97,26%,
que puede ser del 100% si se agrega el volumen adecuado de oxidante.
El tratamiento con UV/H2O2 del efluente de la Fábrica de Artesanías Michael fue
efectivo. El mejor resultado se presentó en la muestra con menor valor de DQO y
menor concentración de cianuro inicial, y la muestra de menor remoción fue la de
mayor valor de DQO, comprobándose la influencia de la DQO en la eficiencia de
destrucción de cianuro. Las concentraciones iniciales de 961, 225.33 y 139.93 mg
CN-/L con el uso de 100 mL de peróxido para cada una, después de cinco horas
de tratamiento, se redujeron hasta alcanzar una eficiencia promedio de 94,32%,
que puede ser del 100% si se agrega el volumen adecuado de oxidante.
Se estableció que la fotocatálisis heterogénea no fue efectiva para la destrucción
de cianuro debido a que no se logró la excitación del semiconductor con el tipo de
radiación UV empleada. Esto se pudo comprobar con la realización de un
experimento de destrucción de cianuro empleando 100 mg de TiO2 en una
solución de 100 mg CN-/L, en el cuál se irradió un litro de esta solución con una
lámpara fluorescente de luz blanca y se obtuvo, después de cinco horas de
tratamiento, una remoción del 60% del contenido inicial de cianuro.
La revisión del diagnóstico ambiental permitió identificar que el principal problema
ambiental en el sector galvánico son los vertimientos. También permitió concluir
que los 65 puntos de descarga que clasifican entre las Unidades de
Contaminación Hídrica UCH del DAMA por encima de cero corresponden a 40
empresas, de las cuales 2 se clasifican como de significancia media y las otras 38
como de significancia muy alta, lo que indica que el 72.72% de las empresas están
aportando cargas contaminantes apreciables y que éstas serían beneficiarias del
sistema fotocatalítico para el tratamiento de los vertimientos de este sector.
Los análisis realizados desde el punto de vista económico, aunque basados en
una limitada experiencia en campo, parece que pueden encajar en el contexto
anterior. La inversión y costes de operación que se estiman parecen razonables,
en comparación con las ventas promedio de las empresas del sector galvánico,
estimadas en $40 millones por empresa y posiblemente con los de otras
tecnologías alternativas de tratamiento de cianuros.
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Teniendo en cuenta la evaluación económica realizada al diseño propuesto para la
empresa Zn´s zincados, se puede concluir que la inversión en el primer año es
alta, y que el costo de tratamiento por metro cúbico es importante si se considera
el costo del montaje del sistema repartido a lo largo de los meses de operación.
Sin embargo, al considerar el segundo año de operación, durante el cuál
solamente se invierte el Costo de Operación, el costo de tratamiento por metro
cúbico se reduce, haciendo más costeable el tratamiento de cianuros.
El costo del peróxido de hidrógeno representa cerca del 79% del costo de
operación del sistema, así que en la medida en la que se optimice la dosis de
peróxido a gran escala, se podrán reducir en un gran porcentaje los costos de
operación del tratamiento fotocatalítico. Si se combina esta medida con prácticas
de producción más limpia, como el reuso del agua contaminada de las cubas de
enjuague, entre otras, que pueden reducir la periodicidad con la que se hacen
vertimientos, maximizando el uso del agua, se reducirá el volumen de agua a
tratar anualmente y el costo del tratamiento también disminuye.
A lo largo de los distintos capítulos del presente proyecto se desarrollaron tanto las
bases teóricas como científicas que finalmente han posibilitado concluir una
primera etapa de desarrollo de una tecnología innovadora, que posibilita el paso
hacia la siguiente etapa de estudio de esta tecnología.
El objetivo perseguido con este desarrollo que ha tenido un fuerte enfoque
tecnológico, tal y como se planteaba en la introducción, es el de poder disponer de
una tecnología técnicamente factible y económicamente viable, con posibilidad de
ser incluso ofrecida al sector industrial. Parece que ha sido logrado.
Los autores desconocen si esta tecnología va a tener éxito o no, ya que esto
siempre va a depender de múltiples factores, muchos de los cuáles se escapan a
los ámbitos de la investigación y académico. En este sentido, diversos estudios
realizados sobre otras tecnologías han demostrado que el éxito no sólo depende
de los costos, sino también de la aceptación social y su contribución hacia el
objetivo de lograr un desarrollo sostenible.
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RECOMENDACIONES
El tipo de tecnologías evaluadas en este trabajo tiene un sinnúmero de
aplicaciones potenciales y presenta unas ventajas enormes con respecto a otras
alternativas de tratamiento de aguas residuales, por eso se recomienda que se
continúen evaluando los POA´s en otros contaminantes o a escala piloto si es
posible. Para lograr esto, la continuación de este trabajo debe incluirse dentro de
los planes de un grupo de investigación, con el fin de difundir estos primeros
resultados obtenidos, generar interés en el tema, el intercambio de ideas que
permitan suplir las posibles fallas y problemas que se presenten y facilitar la
adquisición de apoyo financiero de la investigación.
En caso de que se continúe este trabajo, se debe evaluar la efectividad del
sistema fotocatalítico propuesto en el tratamiento de los demás componentes de
los efluentes del sector de la galvanotecnia, como son los metales pesados, que
también tienen una importancia ambiental alta debido a su alta toxicidad.
La difusión de los resultados obtenidos de todos los trabajos de grado que
impliquen trabajo investigativo no debe limitarse a la presentación ante dos
personas. Debe promoverse el desarrollo de conferencias con respecto a los
temas tratados, con invitación a personas e instituciones del ámbito investigativo,
a empresarios, a otras universidades y a personas que apoyen las nuevas ideas.
Se debe abrir un espacio en la revista de la Universidad para la publicación de los
resultados, así como en otros medios de comunicación de interés científico.
A los futuros investigadores se recomienda que, antes de realizar la formulación
de los anteproyectos se cercioren de que cuentan con todos los elementos
necesarios, no sólo materiales sino de conocimiento, para desarrollar el proyecto.
Las autoridades ambientales en todos los niveles deben hacer respetar la
normatividad ambiental con mucha más rigurosidad que la actual. Si un
empresario genera contaminación y no tiene conciencia ambiental, y la autoridad
siempre está otorgando plazos, prórrogas y asesoría técnica ambiental gratuita,
nunca se sentirá comprometido con mejorar su desempeño ambiental, reduciendo
el campo de acción de la Ingeniería Ambiental y limitando la propagación del
conocimiento de tecnologías como las evaluadas en este trabajo.
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El sector industrial de la galvanotecnia en su gran mayoría es artesanal, con muy
poca técnica y un aprendizaje empírico sobre la actividad, ocasionando
hermetismo frente a posibles cambios positivos en costumbres, actividades,
materias primas o tecnologías que disminuyan el impacto ambiental y mejoren la
productividad. Por todo lo anterior, la implementación de tratamientos al final del
tubo nunca debe ser rechazada como opción para mejorar ambientalmente y, si
son viables económicamente, deben ofrecerse al empresario que prefiere no tener
complicaciones con el personal.
La facultad de Ingeniería Ambiental y Sanitaria debe realizar las gestiones
necesarias para firmar acuerdos con centros de investigaciones y debe promulgar
todos los servicios que ofrece a los estudiantes, como el apoyo a la asistencia a
seminarios, cursos, etc. que muchas veces son de interés para el desarrollo de
proyectos como el presente.
El laboratorio de Ingeniería Ambiental y Sanitaria de la Universidad de la Salle,
con el fin de obtener méritos que lo hagan merecedor de la acreditación puede
implementar las siguientes recomendaciones:
· Exigir a los estudiantes el tratamiento de los residuos de las determinaciones
realizadas allí, o brindar los elementos necesarios para que los estudiantes
realicen esta actividad, ya que entre estos existen sustancias de todo tipo de
peligrosidad, que incluso ocasionan daños a la infraestructura del laboratorio.
· Continuar su apoyo a los trabajos de grado de manera desinteresada. La
condición de estudiante no es la más favorable económicamente, el apoyo del
Centro de Investigaciones de la Universidad no es aplicable a cualquier trabajo de
grado, y el apoyo constante a los estudiantes otorga méritos para una
acreditación. El cobro de reactivos inhibe el planteamiento de ideas que pueden
ser novedosas y pueden solucionar una problemática ambiental dada.
Para posibles investigaciones en torno a sistemas fotocatalíticos, se sugiere
investigar la influencia de la concentración de oxígeno disuelto en las muestras y,
en torno a la aplicación sobre efluentes industriales, determinar la DQO final.
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ANEXOS

ANEXO A. CÁLCULOS DE DISEÑO DEL REACTOR ANULAR FOTOQUÍMICO
UTILIZADO EN LABORATORIO

Dimensionamiento del reactor
Se asume un diámetro de partida de 2”, que es equivalente a 58mm, y que se
encuentra fuera del rango. Sin embargo, a este diámetro se le debe restar el que
ocupa la coraza de vidrio de 1”, así que queda disponible un diámetro de 1”.
Con el diámetro asumido se calculan las dimensiones del reactor
Área =

π · D2 π · (0,058 m) 2
=
= 0,00264 m2
4
4

A esta área se le debe restar el área ocupada por la coraza de vidrio de 1” que
aísla la lámpara UV del contenido del reactor. Esta área es igual a:
Área =

π · D 2 π · (0,0254 m) 2
=
= 0,0005067 m2
4
4

Como se adquirió una lámpara de 28 cm de largo, el largo del reactor debe ser
igual o mayor, para aprovechar toda la radiación de la lámpara, para ello se
asume un largo de 12” o 30,48 cm. Con estos datos, el volumen útil del reactor
es igual a:
Volumen = L arg o · Área = 0,3048 m · 0,002135 m 2 = 0,00065075 m3 = 0,6507 L

Se asume un tiempo de contacto de 5 segundos. El caudal a manejar es:
Q=

V 0,0006507 m3
m3
L
L
m3
=
= 0,00013015
= 0,1301 = 468,54 = 0,468
t
5 segundos
s
s
h
h

De la tabla 3.3 de Flamant de la página 52 de libro Instalaciones hidráulicas,
sanitarias y de gas en edificaciones de Rafael Pérez Carmona, se establece que
para el manejo de un caudal de 0,13 L/s, se puede utilizar tubería de 1/2”. Sin
embargo, no se cumple la velocidad recomendada (comprendida entre 0,6 y 2
m/s en tubería). Por eso se eligió un diámetro menor para aumentar la velocidad
y que se ubique dentro del rango recomendado. El material recomendado para
soluciones alcalinas es el PVC, pero por facilidad de manejo se empleó
manguera de 3/8”.
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Dimensionamiento del tanque batch

Se asume un diámetro de partida de 3”, equivalente a 76,2 mm = 0,0762 m
Se requiere una capacidad de 1L = 0,001m3
Con el diámetro asumido se calculan el área del reactor
Área =

π · D2 π · (0,0762 m) 2
=
= 0,00456 m 2
4
4

El largo de tubería requerido se obtiene de dividir esta área por el volumen
requerido. Este largo es igual a:
L arg o =

0,001 m3
Volumen
=
= 0,22 m
Área
0,00456 m2

Se asume una altura de borde libre de 4 cm, obteniéndose un largo definitivo de
25 cm.
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ANEXO B. MÉTODO 4500 DE DETERMINACIÓN DE CIANUROS

Tomando como base el capítulo 4500 CN de los métodos normalizados para el
análisis de aguas potables y residuales de 1992, se pueden determinar los
siguientes grupos de cianuros:
· Cianuro total: suma de todas las formas cianuradas presentes. Mide los cianuros
casi no disociables, así como los fácilmente disociables y los complejos con
estabilidad intermedia.
· Complejos de cianuro susceptibles de cloración: incluye el cianuro libre y los
complejos disociables en potencia, casi totalmente o en gran proporción.
· Valoración de cianuros libres y potencialmente disociables con el método de
ácido débil disociable.
· Cloruro de cianógeno, común con la prueba para cianuros susceptibles de
cloración.
· Determinación de cianatos CNO· Tiocianatos SCODebido a que se deseaba evaluar la efectividad del sistema fotocatalítico para
todas las formas de cianuro en general, se ha seleccionado el método de cianuro
total para analizar cuantitativamente la concentración de cianuros para los
experimentos. Por eso se expone a continuación el método 4500 CN de los
métodos normalizados para el análisis de aguas potables y residuales de 1992.
El objetivo del método es realizar una separación de todo el cianuro de una
muestra de agua, mediante la producción de HCN por acidificación y destilación
de la muestra. Una vez producido, el ácido cianhídrico HCN es burbujeado en una
solución de NaOH donde queda atrapado. La concentración de cianuro de la
solución formada, denominada líquido de absorción, se analiza cuantitativamente
por alguno de los tres siguientes métodos:
1) Titulométrico (D) para concentraciones de cianuro > 1 mg/L
2) Colorimétrico (E) para concentraciones de cianuro ≤ 20 mg/L. Para analizar
concentraciones más altas se diluye la muestra antes de destilar o la solución
absorbente antes de la medición colorimétrica.
3) Potenciométrico: Electrodo cianuro-selectivo (F) aplicable en el rango de
concentración de cianuro de 0,05 - 10mg/L.
Primero se analiza el líquido mediante el método titulométrico. Si la titulación
muestra que la concentración de cianuro está por debajo de 1 mg/L, se debe
analizar otra porción colorimétrica o potenciométricamente.
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1. MÉTODO 4500-CN C. CIANURO TOTAL DESPUÉS DE DESTILACIÓN
Tabla 1. Instrumental y reactivos del método 4500 CN
INSTRUMENTAL
REACTIVOS

•
•
•
•

Matraz de ebullición de 1000 mL con un tubo
introducido y un adaptador para el condensador.
Absorbente del gas, con un tubo de dispersión de gas
dotado de salida sinterizada de porosidad media.
Elemento calefactor ajustable
Juntas de vidrio molido ST. Con manguitos de TFE o
un lubricante apropiado para el matraz de ebullición y
el condensador. Puede usarse también un tapón de
neopreno y juntas de plástico tejido.
Fuente: los autores

• Solución de NaOH: disuélvase 40g
de NaOH en agua y complete a 1L.

• Reactivo MgCl2: disuélvase 510 mg

de MgCl2 · 6 H2O en agua y
dilúyase hasta 1L.
• Ácido sulfúrico: H2SO4 1+1
• Ácido sulfámico: NH2SO3H
• Carbonato de Plomo: PbCO3 en
polvo

Figura 1. Aparato de destilación por reflujo

Fuente: Métodos normalizados para el análisis de aguas potables y residuales. APHA. p. 5410
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Procedimiento
Figura 2. Flujograma de aplicación del método 4500 CN C.

Añadir 500 mL
de muestra en el
matraz

Agregar 10 ml de sln.
NaOH y diluir hasta
obtener una
profundidad adecuada

Añadir 2 g de ácido
sulfámico a través
de la entrada de
aire y lavar con
agua destilada

Ajustar la succión par a
que entre al matraz 1-2
burbujas de aire / seg.

Añadir 50 mL de
ácido sulfúrico a
través de la
entrada de aire y
lavar con agua

Añadir el
agua de
aclarado al
líquido
vaciado y
diluir hasta
250 mL

Dejar mezclar el
contenido del
matraz por 3 min.

Aclarar el tubo
de conexión
entre el
condensador y
el lavador de
gases

Enfriar por 15
min. y vaciar el
contenido del
lavador de gas
en un recipiente
aparte

Agregar 50 g o
más de PbCO3
en polvo a la
solución
absorbente

Conectar y
encender el
instrumental

Agregar 20 mL
de reactivo de
MgCl3 por la
entrada de aire y
lavar con agua

Calentar con
ebullición
rápida durante
1 hora, sin
inundar la
entrada del
condensador.

Fuente: los autores con datos del texto Métodos Normalizados para el análisis de aguas

Como control de calidad, se examina periódicamente el equipo, los reactivos y
otras posibles variables en el rango de concentración que interese. Se debe
obtener una recuperación mínima del 98% de un estándar con 1 mg CN-/ L.
El líquido de absorción se analiza según como sigue:
1) Titulométrico (D) para concentraciones de cianuro > 1 mg/L
2) Colorimétrico (E) para concentraciones de cianuro ≤ 20 mg/L. Analícense las
concentraciones más altas por dilución de la muestra antes de destilar o la
solución absorbente antes de la medición colorimétrica.
3) Electrodo cianuro-selectivo (F) aplicable en el rango de concentración de
cianuro de 0,05 - 10mg/L. En este capítulo no se explicará debido a la poca
probabilidad de aplicación de este método.
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2. MÉTODO 4500-CN D. MÉTODO TITULOMÉTRICO
Tabla 2. Instrumental y reactivos del método 4500-CN D
INSTRUMENTAL
REACTIVOS

• Microbureta Koch, de 10
mL de capacidad.
• Beacker de 1000 mL.
• Pipetas

• Solución indicadora: disolver 20 mg de pdimetilaminobelzalrodanina en 100 mL de acetona.
• Patrón de nitrato de plata titulante: disolver 3,27 g de
AgNO3 en 1L de agua destilada. Estandarícese
frente a solución patrón de NaCl, usando el método
argentométrico con indicador de K2CrO4.
Solución de dilución de NaOH: disuélvanse 1,6 g de
NaOH en 1 L de agua destilada.
Fuente: los autores

Procedimiento
Figura 3. Flujograma de procedimiento de aplicación del método 4500 CN D.

Tomar un
volumen de
muestra de la
solución de
absorción, que
consuma aprox.
1 a 10 mL de
titulante

Titular con
AgNO3 hasta el
primer cambio
de color de
amarillo
canario a un
matiz de
salmón

Diluir a 250
mL usando
la solución
de NaOH

Titular un
blanco que
contenga la
misma
cantidad de
álcali y agua.

Fuente: los autores con datos del texto Métodos Normalizados para el análisis de aguas

Cálculos
mg CN- / L =

(A - B) x 1000
250
·
mL de muestra original mL de porción usada

Donde:
A = mL de AgNO3 patrón para la muestra y
B = mL de AgNO3 para el blanco
Precisión y sesgo
Para muestras > 1 mg CN-/L que han sido destiladas, o muestras relativamente
transparentes sin interferencias significativas, el coeficiente de variación es el 2%.
La extracción y eliminación de S-2 o agentes oxidantes tiende a aumentar el
coeficiente de variación hasta un grado determinado por la cantidad de
manipulación y el tipo de muestras. El límite de sensibilidad es aproximadamente
de 0,1 mg CN-/L, pero a esa concentración el punto final no es claro.
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ANEXO C. VALORES TÍPICOS DE CIANUROS EN VERTIMIENTOS DEL
SECTOR GALVÁNICO
A continuación se muestran los resultados de muestreos realizados a empresas
del sector galvánico.
Tabla 3. Resultados de muestreos en industrias del sector galvánico

Empresa

Caudal (m3/mes)

Concentración de cianuro
(ppm)

Galvanizado general
Relec
170
41,5
Industria electroquímica
200
17 - 31
Galvano-tecnia
250
73
Cromado duro
Mecrotec
20
No muestreado
Anodinados
60
0,97
Challenger
700
0
Colombiana de anodizados
120
1,08
Gutemberto
270
0
Zincado en caliente
Imegac
40
0,48 - 0,57
Varios
Colargcrom
40
50
Fuente: Guía de buenas prácticas para el sector GALVANOTECNIA. p. 25
Tabla 4. Resultados de muestreos realizados en el trabajo referido en la fuente

Empresa

Concentración de cianuro (mg CN-/L)

Nicrozinc Ltda
0.142
Alquimia Ltda.
0.051
Ricardo Lesmes
0.127
Metal Plus
0.021
Discovery
0.055
Produccciones Az
0.043
Zarofil
0.043
Lamparas Bacarat
0.032
Industrias Chaman
0.0237
Cian Ltda.
0.066
Tecnifil
0.035
Tecnialambre
0.084
Industrias Inca S.A.
0,039
Finart
0,029
Fuente: Diagnóstico ambiental del sector industrial de la galvanotecnia de la ciudad de Bogotá,
D.C. Katheryn Mejía Vergel y Josefina Sánchez Cuervo. 2001. Anexos
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ANEXO D. FOTOGRAFÍAS DE LA EMPRESA Zn´s ZINCADOS

Fotografía 3. Panorámica de las instalaciones de la empresa*

Fotografía 4. Baño de zincado*
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Fotografía 5. Proceso de lavado o enjuague de piezas después del baño*

Fotografía 6. Cuba de lavado o enjuague*

___________________
* Las fotografías fueron extraídas del texto Diagnostico ambiental del sector de la industria de la
galvanotecnia en Bogotá
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ANEXO E. RESULTADOS DE EXPERIMENTOS DE DESTRUCCIÓN FOTOCATALÍTICA DE CIANUROS

Tabla 5. Resultados del seguimiento del tratamiento con los sistemas UV/H2O2, UV (fotólisis) y Oxidación con H2O2 de una solución de 100
mg CN-/L preparada en laboratorio

Experimento

UV Sin
Peróxido

1 mL

Tiempo
(minutos)

10 mL

20 mL

30 mL

40 mL

50 mL

60 mL

70 mL

40 mL Sin UV

Concentración promedia de cianuro (mg CN-/L)

0

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

15

97,75

99,00

84,83

72,83

67,83

57,17

56,33

51,83

42,50

61,50

30

96,50

98,75

73,33

54,67

55,83

38,00

31,67

25,67

22,33

41,50

45

96,33

98,00

61,67

40,50

35,17

18,67

16,33

12,67

9,17

27,50

60

95,83

96,00

52,17

31,00

23,00

16,50

6,83

6,67

3,17

19,50

75

94,36

95,65

42,83

18,67

14,83

7,25

3,50

2,83

1,67

14,50

90

93,90

94,65

35,67

15,50

7,00

4,00

1,67

1,33

0,67

12,67

105

93,25

93,44

30,00

12,67

4,00

3,00

0,50

0,33

-

-

120

92,31

92,41

29,33

11,00

3,00

0,57

-

-

-

-

135

-

-

-

11,00

1,50

-

-

-

-

-

Fuente: los autores
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Tabla 6. Resultados del seguimiento del tratamiento con los sistemas UV/H2O2, UV (fotólisis) y Oxidación con H2O2 de una solución de 10
mg CN-/L preparada en laboratorio

UV Sin Peróxido 1 mL
Tiempo
(minutos)

4 mL

10 mL 12 mL 16 mL 20 mL 25 mL 30 mL 40 mL 40 mL Sin UV

Concentración promedia de cianuro (mg CN-/L)

0

10,00

10,00

10,00

10,00

10,00

10,00

10,00

10,00

10,00

10,00

10,00

15

9,35

9,50

6,00

8,33

7,67

7,33

7,67

6,83

6,67

7,50

7,17

30

8,83

9,33

6,00

7,50

7,17

6,67

6,17

6,50

5,50

4,50

5,50

45

8,20

9,00

6,00

6,33

6,33

5,33

5,50

5,50

3,50

4,33

4,33

60

7,83

8,17

6,00

5,67

5,00

4,50

5,00

4,50

2,50

2,17

3,18

75

7,75

7,85

6,00

4,67

4,00

3,33

3,17

3,00

2,17

2,00

2,00

90

7,67

-

6,00

4,00

3,67

2,50

2,00

2,50

1,80

0,00

1,67

105

-

-

-

-

2,50

-

1,50

1,25

1,33

-

1,50

120

-

-

-

-

-

-

1,50

-

0,50

-

-

135

-

-

-

-

-

-

1,50

-

-

-

-

Fuente: los autores
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Tabla 7. Resultados del seguimiento del tratamiento con los sistemas UV/H2O2 y UV (fotólisis) de
una solución de 1 mg CN-/L preparada en laboratorio

Experimento

UV Sin Peróxido

0,5mL

1 mL

Concentración promedia de cianuro (mg CN-/L)

Tiempo (minutos)
0

1,00

1,20

1,20

15

1,00

1,20

0,05

30

0,98

1,00

0,00

45

0,93

0,70

-

60

0,93

0,55

-

75

0,91

0,41

-

90

0,91

0,40

-

105

0,91

0,23

-

120

0,85

0,15

-

135

0,78

-

-

Fuente: los autores

Tabla 8. Resultados del seguimiento del tratamiento con los sistemas UV/H2O2, UV (fotólisis) y
Oxidación con H2O2 de una solución de 500 mg CN-/L preparada en laboratorio

Experimento
Tiempo (minutos)

30 mL

40 mL 100 mL

UV Sin
Peróxido

30 mL Sin UV

Concentración promedia de cianuro (mg CN-/L)

0

499,50 499,50 499,50

499,50

499,50

15

279,00 226,00 100,00

486,50

306,50

30

167,00 100,00

39,50

486,50

207,00

45

85,00

38,50

9,50

486,50

132,50

60

31,50

11,00

0,00

486,50

81,50

75

8,00

0,00

-

486,50

46,50

90

0,00

-

-

-

26,50

Fuente: los autores
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Tabla 9. Resultados del seguimiento del tratamiento con el sistema UV/TiO2 de una solución de
100 mg CN-/L preparada en laboratorio

Oxígeno disuelto (mg O2/L)

5,77

5,77

5,78

5,75

5,80

Cantidad de TiO2 (miligramos)

100

200

500

800

1000

Tiempo (minutos)

Concentración promedia de cianuro (mg CN-/L)

0

100,00

100,00

100,00

100,00

100,00

30

89,50

79,25

92,50

96,00

99,17

60

82,00

79,25

92,25

95,75

98,00

90

82,00

79,25

91,75

95,75

98,00

120

-

-

91,50

93,50

98,00

150

-

-

91,00

-

97,50

180

-

-

90,00

-

-

Fuente: los autores

Tabla 10. Resultados del seguimiento del tratamiento con el sistema UV/TiO2 de una solución de
10 mg CN-/L preparada en laboratorio

Oxígeno disuelto (mg O2/L)

5,79

5,58

5,95

Cantidad de TiO2 (miligramos)

100

500

1000

Tiempo (minutos)

Concentración promedia de cianuro (mg CN-/L)

0

10,00

10,00

10,00

30

10,00

10,00

9,50

60

10,00

10,00

9,00

90

10,00

10,00

9,00

120

10,00

-

8,50

-

-

8,50

150

Fuente: los autores
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Tabla 11. Resultados del seguimiento del tratamiento con el sistema UV/TiO2 de una solución de 1
mg CN-/L preparada en laboratorio

Oxígeno disuelto (mg O2/L)

5,78

Cantidad de TiO2 (miligramos)

100

Tiempo (minutos)

Concentración promedia de cianuro (mg CN-/L)

0

1,00

30

1,00

60

1,00

90

1,00

120

1,00
Fuente: los autores

Tabla 12. Resultados del seguimiento del tratamiento con el sistema UV/TiO2 de una solución de
500 mg CN-/L preparada en laboratorio

Oxígeno disuelto (mg O2/L)

5,74

Cantidad de TiO2 (miligramos)

100

Tiempo (minutos)

Concentración promedia de cianuro (mg CN-/L)

0

499,50

30

497,50

60

491,50

90

490,50

120

489,50

150

479,50
Fuente: los autores
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Tabla 13. Resultados del seguimiento del tratamiento con el sistema UV/H2O2 de tres muestras del
efluente industrial de la empresa Zn´s zincados S.A.
Muestra 1

Muestra 2

Muestra 3

DQO (mg O2/L)

198

181

238

Cantidad de H2O2 añadido
(mililitros)

80

100

100

Tiempo (horas)

Concentración promedia de cianuro (mg CN-/L)

0

44,67

111,00

348,00

2

12,00

6,00

14,35

5

2,00
Fuente: los autores

0,00

12,97

Tabla 14. Resultados del seguimiento del tratamiento con el sistema UV/H2O2 de tres muestras del
efluente industrial de la empresa Fábrica de Artesanías Michael
Muestra 1

Muestra 2

Muestra 3

DQO (mg O2/L)

222

315

120

Cantidad de H2O2 añadido
(mililitros)

100

100

100

Tiempo (horas)

Concentración promedia de cianuro (mg CN-/L)

0

961,00

225,33

139,93

2

565,00

150,33

1,59

5

25,67
32,33
Fuente: los autores

0,00

Tabla 15. Resultados del seguimiento del tratamiento con el sistema UV/H2O2 de tres muestras del
efluente industrial de la empresa Fábrica Nacional de Manijas Ltda.
Muestra 1

Muestra 2

Muestra 3

DQO (mg O2/L)

98

70
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Cantidad de H2O2 añadido
(mililitros)

80

100

100

Tiempo (horas)

Concentración promedia de cianuro (mg CN-/L)

0

481,00

268,41

321,89

2

34,67

3,67

43,33

5

1,00
Fuente: los autores

1,00

1,00
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ANEXO F. ESQUEMA DEL PROCESO DE ZINCADO
Figura 4. Esquema del proceso de zincado

MATERIAS
PRIMAS

ACTIVIDAD O
PROCESO

Piezas metálicas, disolventes
orgánicos o soluciones alcalinas

Desengrase

Agua

Lavado
Decapado

Solución de HCl

Lavado

Agua

Neutralización

Soda Cáustica
Agua

Lavado

Soda, cinc metálico

Electrólisis,
Zincado Alcalino

Agua

Lavado
Escurrido

Agua

Lavado
Pasivación

Compuestos Orgánicos

Secado
Almacenamiento
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ANEXO G. DIMENSIONAMIENTO DEL REACTOR FOTOCATALÍTICO PARA LA
EMPRESA ZN´S ZINCADOS

Dimensionamiento del reactor
Se asume un tiempo de contacto de 5 segundos y un diámetro de 3”. El volumen
del reactor es:
V = Q·t =

1,283 m3 1 hora
·
· 5 s = 0,001782 m3
hora
3600 s

A este volumen se le debe restar el área ocupada por la coraza de vidrio de 1”
que aísla la lámpara UV del contenido del reactor. Esta área es igual a:
Área =

π · D 2 π · (0,0254 m) 2
=
= 0,0005067 m2
4
4

Con el diámetro asumido se calculan las dimensiones del reactor
Área =

L arg o =

π · D2 π · (0,0762 m) 2
=
= 0,00456 m 2
4
4

Volumen 0,001782 m3
=
= 0,439 m ≈ 0,44 m
Área
0,004053 m2

Dimensionamiento de conexiones hidráulicas, cálculo de pérdidas y de potencia
requerida por la bomba
De la tabla 3.3 de Flamant de la página 52 de libro Instalaciones hidráulicas,
sanitarias y de gas en edificaciones de Rafael Pérez Carmona, se establece que
para el manejo de un caudal de 0,36 L/s (1283 L/h), y una velocidad
comprendida entre 0,6 y 2 m/s en tubería (velocidad recomendada), se puede
utilizar tubería de 1”. El material recomendado para soluciones alcalinas es el
PVC. Las pérdidas por fricción, según la tabla de Flamant son de 0,024 m/mtubo.
La longitud total de tubería se estableció en 3 m. Como accesorios se requieren
3 codos y el filtro de una bomba sumergible.
Estos datos se requieren para calcular la altura dinámica total, que es un factor
para el cálculo de la potencia requerida de la bomba.
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… Continuación del dimensionamiento del reactor

La altura dinámica total es:
ha = Z + hf
Donde Z = es la altura que se desea superar y hf son las pérdidas por tubería y
accesorios. El valor de Z = 1,5 m. El valor de hf se calcula así:
hf = h tubería + h accesorios
h tubería: 3m tubería · 0.024 m/ m tubería = 0.072m
h accesorios: h codos + h filtro

h codos de 90º = siendo 3 codos las perdidas secundarias se multiplican por 3.
hcodos

⎛
L
V 2 ⎞⎟
= 3 * ⎜⎜ fte * e *
D 2 * g ⎟⎠
⎝

⎛
( 0 . 1758 ms ) 2
⎜
3 × ⎜ 0 . 023 * 30 *
⎜
2 * 9 . 81 m
s
⎝
2

h filtro = Ki= 15 para el filtro.
V2
hfiltro = K *
2*g

(0.1758 ms )
=K*

⎞
⎟ = 0 . 1417 m
⎟⎟
⎠

2

hf

2 · 9.81 m

= 0,0236 m

s2

h accesorios = 0,1417 m + 0,0236 m = 0,165 m
hf = 0,072 m + 0,165 m = 0,237 m
ha = 0,5 m + 0,237 m = 0,737 m

A continuación se halla la potencia de la bomba:

P = ℘× ha × Q

3
P = 7,79 kN3 × 0,737 m × 3,56 × 10 −4 m

m

P = 2,047 x 10-3 kW = 2,745 x 10-3 Hp

Volumen requerido para dosificación del oxidante
30 mL H2O2 / L agua a tratar · 1283 L agua a tratar = 38,49 L
Con un exceso de 5% = 40 L
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ANEXO H. DESCRIPCIÓN DETALLADA DE LOS COSTOS DE INSTALACIÓN
DEL SISTEMA DE FOTOCATÁLISIS DISEÑADO PARA LA EMPRESA ZN´S
ZINCADOS EN PVC Y ACERO INOXIDABLE
Tabla 16. Materiales para sistema en PVC

Descripción

Cantidad

Costo Unitario*
(pesos)

Costo Total
(pesos)

406.000
11.368
3.500
10.208
120.000
240.000
220.400
470.960
7540
333.047,6
23.675
2.900
5.900
1.500
3.500
3.000
3.800
75.000
20.000

406.000
11.368
10.500
20.416
120.000
**************
220.400
470.960
22.620
333.048
142.050
29.000
12.800
4.500
7.000
6.000
3.800
75.000
20.000
1’915.462

Tanque de 2000 L
1
Tubería PVC 3” para presión
1m
Tubería PVC 1” para presión
3m
Tapón PVC 3” para presión
2
Bomba Sumergible: (2L/s; cabeza=2 m)
1
Bomba eléctrica (no sumergible)
1
Lámpara UV (254nm)
1
Balasto para lámpara UV
1
Cercha P100/18
3m
Placa de acero HR 5/16 Corrugada
2 m *1 m
Ángulo HR 1 1/8”
6m
Hojas de segueta
10
Soldadura
2 Kg
Codos PVC 1” para presión
3
Pegante para PVC (50 ml)
2
Limpiador para PVC (50 ml)
2
Arena
1 Bulto
Barra
1
Cemento
40 Kg
TOTAL
Fuente: los autores

*Costos promedio (Σn/n) de cada artículo a precio de hoy incluyendo el IVA.

Tabla 17. Equipos y Herramientas para PVC

Herramienta o Equipo Cantidad Costo Unitario (pesos)
Pala
Balde
Marco cegueta
Soldador
Pulidora
Alicate
Brochas
Escuadra
Hombresolo
Transporte
TOTAL

1
1
1
1
1
1
2
1
2
1

12.700
2.000
13.900
200.000
45.000
11.900
3.900
6.900
13.900
50.000
Fuente: los autores
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Valor Total (pesos)
12.700
2.000
13.900
200.000
45.000
11.900
7.800
6.900
27.800
50.000
378.000

Tabla 18. Materiales para sistema en acero inoxidable

Descripción

Cantidad

Tanque de 2000 L
Tubería acero inoxidable 1” C40
Tubería acero inoxidable 3” C40
Soldadura de punto
Bomba sumergible 2L/s cabeza 2 m
Bomba eléctrica (no sumergible)
Lámpara UV (254nm)
Balasto para lámpara UV
Cercha P100/18
Placa de acero HR 5/16 Corrugada
Ángulo HR 1 1/8”
Hojas de segueta
Soldadura
Tanque de gas de acetileno
Cemento
Adaptadores bomba-tubo
Piedra para pulidora de 4”
Barra
Arena
TOTAL

Costo unitario*
(pesos)

1
3m
1m
2
1
1
1
1
3m
2x1m
12 m
15
2 Kg
1
40 Kg
2
1
1
1 Bulto

406.000
45.820
191.400
10.208
120.000
240.000
220.400
470.960
7.540
333.048
23.675
2.900
5.900
40.000
20.000
5.500
4.900
75.000
3.800

Costo Total
(pesos)
406.000
137.460
191.400
20.416
120.000
**************
220.400
470.960
22.620
333.048
284.100
43.500
12.800
40.000
20.000
11.000
4.900
75.000
3.800
2’417.404

* Costos promedio (Σn/n) de cada artículo a precio de hoy incluyendo el IVA.

Tabla 19. Equipos y Herramientas para Acero inoxidable

Herramienta o Equipo
Pala
Balde
Marco cegueta
Soldador
Pulidora
Alicate
Dobladora
Brochas
Alacrán
Escuadra
Lijadora
Prensa de Tornillo
Hombresolo
Cortadora de acetileno
Soldador T.I.G. (Argón)
Transporte
TOTAL

Cantidad

Costo Unitario (pesos)

Valor Total ( pesos)

1
1
1
1
1
1
1
2
2
1
1
1
2
1
1
1

12.700
2.000
13.900
200.000
45.000
11.900
1’300.000
3.900
9.900
6.900
45.000
150.000
13.900
1’000.000
1’500.000
50.000

12.700
2.000
13.900
200.000
45.000
11.900
1’300.000
7.800
19.800
6.900
45.000
150.000
27.800
1’000.000
1’500.000
50.000
4’392.800

Fuente: los autores
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ANEXO I. MARCO METODOLÓGICO

El presente anexo muestra el tipo de investigación desarrollada, la población, los
soportes estadísticos de los diferentes experimentos desarrollados; teniendo en
cuenta medidas estadísticas como la desviación estándar, el límite de confianza,
el número de pruebas y el error. También se presentan la clasificación de las
variables utilizadas y la hipótesis planteada.

1. TIPO DE INVESTIGACIÓN
La investigación desarrollada se clasifica como básica. Es exploratoria porque se
preparó el terreno para iniciar una nueva línea investigativa y se examinó un tema
o problema de investigación poco estudiado o que no ha sido abordado antes. Es
descriptiva, porque buscó señalar las características más sobresalientes de
fenómeno que se tomó como objeto de estudio. Es correlacional, ya que uno de
los propósitos era establecer el grado de relación que existe entre dos o más
variables. Es explicativa, porque se buscó establecer las causas que originan un
determinado fenómeno, y es experimental, ya que se sometió a prueba una
determinada hipótesis para establecer los resultados que de ella se desprendían.

2. POBLACIÓN
Se refiere al número de experimentos realizados en la investigación. El número
total de experimentos fue de 61 distribuidos como se observa en la tabla 20.
Tabla 20. Distribución del número total de experimentos de la investigación

Objetivo del experimento
Estandarización del titulante
Estandarización de una solución de 251 mg CN-/L
Tratamiento de una solución de 100 mg CN-/L con el sistema UV/H2O2
usando 0,4 mL de H2O2
Estandarización de soluciones de cianuro de 1, 10, 100, 500 y 1000
mg CN-/L para el ajuste del método 4500 CN-D Método titulométrico
Estandarización del método 4500 CN-C Cianuro Total después de
destilación con una solución patrón de cianuro ferroso
Tratamiento con el sistema fotocatalítico de soluciones preparadas
Tratamiento UV/H2O2 de muestras de efluentes galvánicos
Estudio de reacción desfavorable con las muestras de Fanama
Fuente: los autores
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Número de
experimentos
3
1
1
5
1
39
9
2

3. SOPORTE ESTADÍSTICO
Por medio de la estadística se demuestra que tan posible, que errores y si
realmente podemos confiar en las mediciones que se realizaron durante la fase de
experimentación. Se trabajaron las siguientes tres medidas de tendencia central:
· Desviación estándar: medida numérica de dispersión de los datos respecto de
su valor medio, siempre es positiva. La desviación estándar mide la variabilidad o
carencia de homogeneidad de los datos a los cuales se aplica. La desviación
estándar está dada por la siguiente fórmula:

s=

Σ (x − X ) 2
n −1

· Límite de confianza: es el intervalo en el cual se encuentran todos los valores
de la experimentación y dentro del cual se espera que ocurra el valor verdadero,
sus límites están dados por la desviación estándar. El límite de confianza está
dado por la siguiente fórmula:

Z=

x−X
s

· Error porcentual: El error porcentual es la variación con respecto al valor
verdadero en una medición, es tal vez uno de los más importantes valores que se
pueden determinar para un análisis estadístico, pues nos muestra la confiabilidad
de un dato. El error porcentual esta dado por la siguiente fórmula:

E=

n
s2 × Z 2

Estas medidas de tendencia se aplicaron a todos los datos obtenidos de la
determinación de la concentración de cianuro durante el desarrollo de los
tratamientos fotocatalíticos. Este soporte estadístico se puede aplicar gracias a
que la concentración de cianuro se determinó por triplicado para cada tiempo de
reacción. Los resultados de estas medidas de tendencia para los diferentes
experimentos se muestran de la tabla 21 a la tabla 44.
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3.1 ANÁLISIS ESTADÍSTICO DE DETERMINACIONES DE CONCENTRACIÓN DE CIANURO DE LOS
EXPERIMENTOS DE TRATAMIENTO CON LOS SISTEMAS UV/H2O2, UV FOTÓLISIS Y OXIDACIÓN CON H2O2
DE SOLUCIONES PREPARADAS

3.1.1 Desviación Estándar
Tabla 21. Desviación estándar de datos del tratamiento de una solución de 100 mg CN-/L

Desviación estándar
Experimento UV Sin H2O2

1mL

10mL

20mL

30mL

40mL

40mL Sin UV

50mL 60mL 70mL

Tiempo
(minutos)
0

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

15

0,35

0,87

1,04

0,29

3,69

0,29

0,00

0,76

1,26

1,00

30

0,00

0,35

1,04

0,76

5,51

2,60

0,00

0,76

0,29

0,29

45

0,29

0,00

0,29

0,00

0,29

1,76

0,00

0,29

1,04

0,29

60

0,29

0,50

0,29

0,50

2,00

0,00

0,00

0,29

0,29

0,29

75

0,02

0,02

0,01

0,29

0,58

0,35

0,00

0,00

0,29

0,29

90

0,00

0,01

0,02

0,10

0,00

0,00

0,00

0,29

0,29

0,29

105

0,00

0,01

0,00

0,02

0,00

0,00

-

0,00

0,29

-

120

0,00

0,00

0,02

0,03

0,00

0,40

-

-

-

-

135

-

-

-

0,00

0,00

-

-

-

-

-

Fuente: los autores
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Tabla 22. Desviación estándar de datos del tratamiento de una solución de 10 mg CN-/L

Desviación estándar
Experimento

UV

1mL

4mL

10mL

12mL

16mL

20mL

25mL

30mL

40mL 40mL sin UV

0

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

15

0,00

0,00

0,00

0,29

0,29

0,29

0,29

0,00

0,29

0,00

0,76

30

0,29

0,29

0,00

0,00

0,29

0,29

0,29

0,00

0,00

0,00

0,00

45

0,00

0,00

0,00

0,29

0,29

0,29

0,00

0,50

0,00

0,29

0,29

60

0,29

0,29

0,00

0,29

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,29

0,10

75

0,00

0,29

0,00

0,29

0,50

0,29

0,29

0,00

0,29

0,00

0,00

90

0,29

-

0,00

0,00

0,29

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,29

105

-

-

-

-

0,87

-

0,00

0,00

0,29

-

0,00

120

-

-

-

-

-

-

0,00

-

0,00

-

-

135

-

-

-

-

-

-

0,00

-

-

-

-

Tiempo
(minutos)

Fuente: los autores
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Tabla 23. Desviación estándar de datos del tratamiento de una solución de 1 mg CN-/L

Desviación estándar
Experimento

UV sin H2O2

0,5ml

1ml

0

0,00

0,00

0,00

15

0,00

0,00

0,01

30

0,02

0,00

0,00

45

0,03

0,00

-

60

0,00

0,00

-

75

0,01

0,01

-

90

0,00

0,00

-

105

0,01

0,01

-

120

0,00

0,01

-

135

0,11

-

-

Tiempo (minutos)

Fuente: los autores
Tabla 24. Desviación estándar de datos del tratamiento de una solución de 500 mg CN-/L

Desviación estándar
UV sin H2O2

30 mL

30 ml sin UV

40 mL

100 mL

0

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

15

0,00

7,07

0,00

0,00

0,00

30

0,00

2,12

0,00

0,00

0,00

45

0,00

0,71

0,71

0,00

0,00

60

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

75

0,00

0,00

0,00

0,00

-

90

-

0,00

0,00

-

-

Tiempo
(minutos)

Fuente: los autores
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3.1.2 Límite de confianza.
Tabla 25. Límite de confianza de datos del tratamiento de una solución de 100 mg CN-/L

Límite de confianza
Experimento UV Sin H2O2

1mL

10mL

20mL

30mL

40mL

40mL Sin UV

50mL 60mL 70mL

Tiempo
(minutos)
0

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

15

0,01

0,03

0,04

0,01

0,13

0,01

0,00

0,03

0,05

0,04

30

0,00

0,01

0,04

0,03

0,20

0,09

0,00

0,03

0,01

0,01

45

0,01

0,00

0,01

0,00

0,01

0,06

0,00

0,01

0,04

0,01

60

0,01

0,02

0,01

0,02

0,07

0,00

0,00

0,01

0,01

0,01

75

0,00

0,00

0,00

0,01

0,02

0,01

0,00

0,00

0,01

0,01

90

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,01

0,01

0,01

105

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

-

0,00

0,01

-

120

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,01

-

-

-

-

135

-

-

-

0,00

0,00

-

-

-

-

-

Fuente: los autores
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Tabla 26. Límite de confianza de datos del tratamiento de una solución de 10 mg CN-/L

Límite de confianza
Experimento

0 mL

1mL

4mL

10mL

12mL

16mL

20mL

25mL

30mL

40mL 40mL sin UV

0

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

15

0,00

0,00

0,00

0,01

0,01

0,01

0,01

0,00

0,01

0,00

0,03

30

0,01

0,01

0,00

0,00

0,01

0,01

0,01

0,00

0,00

0,00

0,00

45

0,00

0,00

0,00

0,01

0,01

0,01

0,00

0,02

0,00

0,01

0,01

60

0,01

0,01

0,00

0,01

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,01

0,00

75

0,00

0,01

0,00

0,01

0,02

0,01

0,01

0,00

0,01

0,00

0,00

90

0,01

-

0,00

0,00

0,01

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,01

105

-

-

-

-

0,03

-

0,00

0,00

0,01

-

0,00

120

-

-

-

-

-

-

0,00

-

0,00

-

-

135

-

-

-

-

-

-

0,00

-

-

-

-

Tiempo
(minutos)

Fuente: los autores
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Tabla 27. Límite de confianza de datos del tratamiento de una solución de 1 mg CN-/L

Límite de confianza
Experimento

UV sin H2O2

0,5mL

1mL

0

0,00

0,00

0,00

15

0,00

0,00

0,00

30

0,00

0,00

0,00

45

0,00

0,00

-

60

0,00

0,00

-

75

0,00

0,00

-

90

0,00

0,00

-

105

0,00

0,00

-

120

0,00

0,00

-

135

0,00

-

-

Tiempo (minutos)

Fuente: los autores
Tabla 28. Límite de confianza de datos del tratamiento de una solución de 500 mg CN-/L

Límite de confianza
Experimento
Tiempo
(minutos)

UV sin H2O2

30 mL

30 ml sin UV

40 mL

100 mL

0

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

15

0,00

0,26

0,00

0,00

0,00

30

0,00

0,08

0,00

0,00

0,00

45

0,00

0,03

0,03

0,00

0,00

60

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

75

0,00

0,00

0,00

0,00

-

90

-

0,00

0,00

-

-

Fuente: los autores
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3.1.3 Error porcentual
Tabla 29. Error porcentual de datos del tratamiento de una solución de 100 mg CN-/L

Error porcentual
Experimento UV Sin H2O2

1mL

10mL

20mL

30mL

40mL

40mL Sin UV

50mL 60mL 70mL

Tiempo
(minutos)
0

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

15

0,20

0,20

0,20

0,20

0,20

0,20

0,00

0,20

0,20

0,20

30

0,00

0,20

0,20

0,20

0,20

0,20

0,00

0,20

0,20

0,20

45

0,20

0,00

0,20

0,00

0,20

0,20

0,00

0,20

0,20

0,20

60

0,20

0,20

0,20

0,20

0,20

0,00

0,00

0,20

0,20

0,20

75

0,20

0,20

0,20

0,20

0,20

0,20

0,00

0,00

0,20

0,20

90

0,20

0,20

0,20

0,20

0,00

0,00

0,00

0,20

0,20

0,20

105

0,00

0,20

0,00

0,20

0,00

0,00

-

0,00

0,20

-

120

0,00

0,20

0,20

0,20

0,00

0,20

-

-

-

-

135

-

-

-

0,00

0,00

-

-

-

-

-

Fuente: los autores
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Tabla 30. Error porcentual de datos del tratamiento de una solución de 10 mg CN-/L

Error porcentual
Experimento

UV

1mL

4mL

10mL

12mL

16mL

20mL

25mL

30mL

40mL 40mL sin UV

0

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

15

0,00

0,00

0,00

0,20

0,20

0,20

0,20

0,00

0,20

0,00

0,20

30

0,20

0,20

0,00

0,00

0,20

0,20

0,20

0,00

0,00

0,00

0,00

45

0,00

0,00

0,00

0,20

0,20

0,20

0,00

0,20

0,00

0,20

0,20

60

0,20

0,20

0,00

0,20

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,20

0,20

75

0,00

0,20

0,00

0,20

0,20

0,20

0,20

0,00

0,20

0,00

0,00

90

0,20

-

0,00

0,00

0,20

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,20

105

-

-

-

-

0,20

-

0,00

0,00

0,20

-

0,00

120

-

-

-

-

-

-

0,00

-

0,00

-

-

135

-

-

-

-

-

-

0,00

-

-

-

-

Tiempo
(minutos)

Fuente: los autores
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Tabla 31. Error porcentual de datos del tratamiento de una solución de 1 mg CN-/L

Error porcentual
Experimento

UV sin H2O2

0,5mL

1mL

0

0,00

0,00

0,00

15

0,00

0,00

0,20

30

0,20

0,00

0,00

45

0,20

0,00

-

60

0,00

0,00

-

75

0,20

0,20

-

90

0,00

0,00

-

105

0,20

0,20

-

120

0,00

0,20

-

135

0,00

-

-

Tiempo (minutos)

Fuente: los autores
Tabla 32. Error porcentual de datos del tratamiento de una solución de 500 mg CN-/L

Error porcentual
UV sin H2O2

30 mL

30 mL sin UV

40 mL

100 mL

0

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

15

0,00

0,20

0,00

0,00

0,00

30

0,00

0,20

0,00

0,00

0,00

45

0,00

0,20

0,20

0,00

0,00

60

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

75

0,00

0,00

0,00

0,00

-

90

-

0,00

0,00

-

-

Tiempo
(minutos)

Fuente: los autores
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3.2 ANÁLISIS ESTADÍSTICO DE DETERMINACIONES DE CONCENTRACIÓN
DE CIANURO DE LOS EXPERIMENTOS DE TRATAMIENTO CON EL SISTEMA
UV/TiO2, DE SOLUCIONES PREPARADAS
3.2.1 Desviación Estándar
Tabla 33. Desviación estándar de datos del tratamiento de una solución de 100 mg CN-/L

Ensayo
Tiempo (minutos)
0
30
60
90
120
150
180

Desviación estándar
200 mg
500 mg
800 mg

100 mg
0
0
3,53
3,53
-

0
1,76
1,06
1,06
-

0
1,41
0,35
0,35
0
0
0

0
0
0,353
0,35
3,53
-

1000 mg
0
0,577
2,12
2,12
2,12
1,41
-

Fuente: los autores
Tabla 34. Desviación estándar de datos del tratamiento de una solución de 10 mg CN-/L

Ensayo
Tiempo (minutos)
0
30
60
90
120
150

100 mg

Desviación estándar
500 mg
1000 mg

0
0
0
0
0
-

0
0
0
0
-

0
0
0
0
0
0

Fuente: los autores
Tabla 35. Desviación estándar de datos del tratamiento de una solución de 1 mg CN-/L y de una
solución de 500 mg CN-/L

Desviación estándar
100 mg

Ensayo
Tiempo (minutos)
0
30
60
90
120

1 mg CN-/L
0
0
0
0
0

500 mg CN-/L
0
0
0
0
0

150

-

0

Fuente: los autores
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3.2.2 Límite de confianza
Tabla 36. Límite de confianza de datos del tratamiento de una solución de 100 mg CN-/L

Límite de confianza
Ensayos

100 mg

200 mg

500 mg

800 mg

1000 mg

0

0

0

0

0

0

30

0

0,064

0,051

0

0,021

60

0,128

0,038

0,0128

0,0128

0,0768

90

0,128

0,038

0,0128

0,0128

0,0768

120

-

-

0

0,128

0,0768

150

-

-

0

-

0,051

180

-

-

0

-

-

Tiempo (minutos)

Fuente: los autores
Tabla 37. Límite de confianza de datos del tratamiento de una solución de 10 mg CN-/L

Límite de confianza
Ensayo
Tiempo (minutos)
0
30
60
90
120
150

100 mg

500 mg

1000 mg

0
0
0
0
0
-

0
0
0
0
-

0
0
0
0
0
0

Fuente: los autores
Tabla 38. Límite de confianza de datos del tratamiento de una solución de 1 mg CN-/L y de una
solución de 500 mg CN-/L

Límite de confianza
Ensayos

100 mg

Tiempo (minutos)

1 mg CN-/L

500 mg CN-/L

0

0

0

30

0

0

60

0

0

90
120
150

0
0
-

0
0
0

Fuente: los autores
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3.2.3 Error porcentual
Tabla 39. Error porcentual de datos del tratamiento de una solución de 100 mg CN-/L

Error porcentual
Ensayos

100 mg

200 mg

500 mg

800 mg

1000 mg

0

0

0

0

0

0

30

0

0,196

0,196

0

0,196

60

0

0,196

0,196

0,196

0,196

90

0,196

0

0,196

0

0,196

120

-

-

0

0,196

0,196

150

-

-

0

-

0,196

180

-

-

0

-

-

Tiempo (minutos)

Fuente: los autores
Tabla 40. Error porcentual de datos del tratamiento de una solución de 10 mg CN-/L

Error porcentual
Ensayo
Tiempo (minutos)
0
30
60
90
120
150

100 mg

500 mg

1000 mg

0
0
0
0
0
-

0
0
0
0
-

0
0
0
0
0
0

Fuente: los autores
Tabla 41. Error porcentual de datos del tratamiento de una solución de 1 mg CN-/L y de una
solución de 500 mg CN-/L

Error porcentual
Ensayos

100 mg

Tiempo (minutos)

1 mg CN-/L

500 mg CN-/L

0

0

0

30

0

0

60

0

0

90
120
150

0
0
-

0
0
0

Fuente: los autores
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3.3 ANÁLISIS ESTADÍSTICO DE DETERMINACIONES DE CONCENTRACIÓN
DE CIANURO DE LOS EXPERIMENTOS DE TRATAMIENTO CON EL SISTEMA
UV/H2O2 DE MUESTRAS DE EFLUENTES CIANURADOS GALVÁNICOS
3.3.1 Desviación estándar.
Tabla 42. Desviación estándar de los datos obtenidos del seguimiento de la concentración de
cianuro durante el tratamiento de muestras de efluentes cianurados

Muestra
Tiempo
(horas)
0
2
5

Zn's Zincados
1
2
3
0,58
0,00
0,00

1,00
1,00
0,00

3,61
0,77
0,02

Fanama Ltda.
1
2
3
0,00
1,53
0,00

1,76
0,26
0,00

3,34
0,06
0,00

Artesanías Michael
1
2
3
2,00
0,00
0,58

0,58
1,53
1,53

2,53
0,42
0,00

Fuente: los autores

3.3.2 Límite de confianza.
Tabla 43. Límite de confianza de los datos obtenidos del seguimiento de la concentración de
cianuro durante el tratamiento de muestras de efluentes cianurados

Zn's Zincados
Muestra
Tiempo
(horas)
0
2
5

Fanama Ltda.

Artesanías Michael

1

2

3

1

2

3

1

2

3

0,02
0,00
0,00

0,04
0,04
0,00

0,13
0,03
0,00

0,00
0,06
0,00

0,06
0,01
0,00

0,12
0,00
0,00

0,07
0,00
0,02

0,02
0,06
0,06

0,09
0,02
0,00

Fuente: los autores

3.3.3 Error porcentual
Tabla 44. Error porcentual de los datos obtenidos del seguimiento de la concentración de cianuro
durante el tratamiento de muestras de efluentes cianurados

Muestra
Tiempo
(horas)
0
2
5

Zn's Zincados
1
2
3
0,20
0,00
0,00

0,20
0,20
0,00

0,20
0,20
0,20

Fanama Ltda.
1
2
3
0,00
0,00
0,00

0,20
0,20
0,00

Fuente: los autores
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0,20
0,20
0,00

Artesanías Michael
1
2
3
0,20
0,00
0,20

0,20
0,20
0,20

0,20
0,20
0,00

Se puede notar que los valores pequeños de desviación estándar en los datos de
los ensayos de tratamiento con soluciones preparadas, muestran una baja
dispersión de los datos respecto de su valor medio y una variabilidad de los datos
pequeña. El límite de confianza en muchas de las mediciones presentó un valor
cero (0), y a su vez que el error porcentual en la mayor parte de las mediciones
fue nulo o los porcentajes que se dieron fueron muy bajos generando un concepto
de confiabilidad en cada una de las mediciones.
En cuanto a los datos obtenidos del tratamiento de las muestras de efluentes
cianurados observamos que la desviación estándar se encuentra muy por debajo
de la desviación estándar de las muestras de laboratorio, debido a que la
determinación de la concentración de cianuro se realizó con un titulador
automático, que posee una regulación del tamaño de la gota hasta un mínimo de
0,002 mL, lo que disminuye el rango de la desviación. Los valores de límite de
confianza, muestran que el sesgo de variación para cada una de las medidas es
muy pequeño. Por ende, el error porcentual que tiene cada medición es muy
pequeño, lo cuál permite asegurar una alta confiabilidad en los datos obtenidos.

4. CLASIFICACIÓN DE VARIABLES
En la metodología fueron planteadas y medidas una serie de variables. En la tabla
45 se puede observar la clasificación de las variables definidas en el capítulo 5.
Tabla 45. Clasificación de las variables utilizadas en los experimentos

Variable

Tipo de variable
Independiente Dependiente Interviniente

Concentración inicial de cianuro
x
Volumen de oxidante añadido
x
Cantidad de catalizador añadido
Tiempo de reacción
Demanda Química de Oxígeno
Composición de la muestra
Presencia de radiación UV de λ = 254nm
Concentración de cianuro transcurrido un
tiempo de reacción
Fuente: los autores

x

x
x
x
x
x

5. HIPÓTESIS
El sistema fotocatalítico como alternativa de tratamiento para la remoción de
cianuros presentes en efluentes industriales.

142

ANEXO J. PLANOS DEL SISTEMA FOTOCATALÍTICO DISEÑADO PARA LA
EMPRESA ZN´S ZINCADOS

ANEXO K. MANUAL DE OPERACIONES PARA EL REACTOR
FOTOCATALÍTICO

(Diseño y Construcción Juan Álvaro Gil Donato y Adier Iván Barrios)
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INTRODUCCIÓN
El reactor fotocatalítico maneja unos componentes muy simples que no requieren
mayor conocimiento químico ni técnico, sin embargo solo la persona que haya
recibido la capacitación básica puede manejar el equipo. Se garantiza el
funcionamiento del reactor fotocatalítico por 1 año. El reactor debe ser manejado
de la forma como se especifica en el siguiente documento, se debe dar un
seguimiento estricto a los protocolos indicados en este manual.

PREPARACIÓN INICIAL
PRECAUCIÓN: ¡El Reactor es muy delicado! Tenga cuidado al levantarlo o
moverlo. Use al menos dos personas para levantar o mover el reactor. Ponga el
reactor en la plataforma construida. Esta plataforma es capaz de soportar al
menos 100 Kg. (200 lb.). El reactor está diseñado para usarse solamente en
interiores.En caso dado que fuera instalado en exteriores hay que construir una
cubierta para evitar la penetración del agua en las partes eléctricas.
Ponga el reactor en la plataforma construida donde se vaya a usar. El reactor
requiere un espacio mínimo de 0.90 m en longitud y 0.30 m de ancho. Se necesita
un espacio mínimo entre los lados del reactor y la pared u otro aparato (en caso
de utilizarse más equipos para tratar el agua). Para obtener un rendimiento
óptimo, asegúrese que el sistema este funcionando correctamente y que la
circulación del agua se de sin inconvenientes.

ESPECIFICACIONES ELÉCTRICAS
PRECAUCIÓN: El sistema eléctrico debe estar desconectado de la fuente de
alimentación hasta que se especifique en Conexiones Eléctricas.
El sistema eléctrico es un ELECTRONIC BALLAST GPH PI 287 sistema
monofásico de 120 V, y debe estar conectado a una entrada de 120 V de 50-60
HZ de 3ª.
Estas entradas de corrientes deben tener polo a tierra para evitar posibles
sobrecargas en el sistema y daños en el sistema, particularmente la lámpara de
UV.
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CONEXIÓN ELÉCTRICA
PRECAUCIÓN: Una instalación eléctrica indebida dañará los componentes
electrónicos.
1. Un electricista debe proporcionar el servicio eléctrico según se especifica.
2. Usando un voltímetro, compruebe el voltaje y el código de color de cada
conductor en la fuente de alimentación eléctrica.
3. Conecte el ELECTRONIC BALLAST GPH PI 287 -120 V a la fuente de
alimentación.
4. Si hay que conectar tuberías más adelante, asegúrese de que el sistema
esté desconectado de la fuente de alimentación. Si se ha conectado una
tubería, el distribuidor está listo para el Llenado inicial.

ESPECIFICACIONES DE TUBERÍAS
El reactor debe conectarse con el sistema de tubería de entrada que viene del
tanque Batch con una presión de operación entre 20 y 100 lb. /pulg2 (138 y 620
kPa). La bomba que se encuentre sumergido en el tanque debe subir el agua por
el sistema de tubería hasta el reactor a un caudal de 1.283 m3/h. Se debe instalar
racores de 1/2” en la salida de la tubería para que esta pueda ser acoplada al
reactor. La entrada principal de agua es una conexión al bomba de 1/2” (12.75
mm) a 1” (25.5 mm).
La salida del reactor debe tener racor de acople con la tubería de ½” con
adaptación a 1”.
La tubería es de PVC de 1”, a la entrada como se encuentra acoplada a la bomba
sumergible y a la entrada del reactor y a la salida se encuentra acoplada al reactor
y al tanque en su zona superior (Ver figura 1).
Precaución:
Temperatura máxima del agua para el tratamiento: 114.8ºF (46 ºC)
NOTA – Ninguna persona ajena al sistema debe manipular el equipo, sistema o
tubería en caso de malfuncionamiento, en caso de que haya un fallo en el sistema
(Reactor, Bomba) llamar de inmediato a los ingenieros creadores, autores del
sistema.
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Figura 1. Conexión de Llenado Inicial y Conexión de salida

Entrada del Agua
Salida Del Agua

ESPECIFICACIONES DEL REACTOR.
El reactor tiene unas medidas de 70 cm. de largo por 7.58 cm. de diámetro, su
material es de PVC para alta presión. Este reactor fotocatalítico se encuentra
ubicado en una plataforma a 1 m de altura del suelo, este tiene en el centro una
coraza protectora de vidrio (Duran) para la lámpara de UV.
La lámpara UV se introduce por el centro del reactor por el tubo de vidrio Duran
hasta que el extremo de la lámpara llegue al otro lado.
El Balasto Electrónico va conectado al extremo de la lámpara que tiene los
terminales de conexión, Como se ve en la figura 2.
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Figura 2. Componentes del Reactor, Lámpara, Electronic Ballast.

Reactor
Fotocatalítico

Electronic Ballast

Lámpara

LLENADO INICIAL
PRECAUCIÓN: La tubería debe estar totalmente conectada al sistema, se debe
garantizar que el agua haya pasado primero por un filtrado preliminar, la bomba
debe funcionar de forma correcta y con AGUA EN EL TANQUE, la lámpara de luz
UV debe encenderse antes de que comience el llenado del reactor.
1. Vierta el agua a tratar en el tanque Batch por medio de una abertura en la tapa
la cual tiene un diámetro de 5” y en la cual se encuentra un colador para evitar que
macro partículas hagan contacto con la bomba.
2. Verifique el funcionamiento de la bomba.
3. Verifique fugas en el sistema de tubería.
4. Encienda la Lámpara.
5. Agregue el coayudante en el tanque Batch.
6. Encienda el bomba y verifique que el reactor se este llenando.
Nota – Se debe instalar un colador de agua en el orificio de entrada del agua al
tanque batch. Su porosidad debe ser de 0.5 mm.
CONEXIÓN DE LAS TUBERÍAS
Todas las conexiones de tuberías están localizadas dentro y a un costado del
tanque batch y en los racores de acople del reactor que se encuentran en las
esquinas de este.Cerca al tanque debe haber un suministro de agua potable para
hacer el enjuague.
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CONTROLES DE OPERACIÓN
Interruptor del Reactor Fotocatalítico
El interruptor del reactor fotocatalítico se encuentra ubicado a la izquierda del
reactor fijo en una de las columnas de la plataforma que sostienen el reactor. Este
interruptor controla la energía de la lámpara UV.
Interruptor del Bomba
El interruptor de la bomba se encuentra ubicado a la izquierda del reactor fijo en
la columna paralela en la cual se encuentra ubicado el interruptor del reactor con
el fin de evitar confusiones.
Nota- Los interruptores se etiquetaran con sus respectivos equipos, esto con el fin
de evitar confusiones en el momento de encender alguno de los dos por separado.

PUESTA EN MARCHA
El sistema se instala en el mejor lugar disponible para el. Preferiblemente un lugar
bien ventilado, con una buena iluminación, seco, y sin contacto con los factores
climáticos sobretodo la lluvia.
El sistema se instala y se calibra de la siguiente forma:
1. El sistema debe funcionar con la presión y el caudal apropiado con el que
fue diseñado.
2. Determinar caudal por método volumétrico.
3. Llenar el reactor y analizar la salida de agua.
4. Comprobar que el tiempo de retención del agua en el reactor sea el
calculado.
5. Repetir el PROCEDIMIENTO DE LLENADO INICIAL.
Nota- Se debe comprobar que el sistema eléctrico se encuentre bien conectado.
PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO DEL AGUA
A continuación se presenta el protocolo para el tratamiento del agua.
1. Almacene en el tanque batch el agua que va a tratar.
2. Filtre el agua para evitar macro partículas.
3. Con la concentración de cianuro determinada por laboratorio o por las
caracterizaciones químicas que presenta usted al dama determine el
volumen de coayudante que debe usted agregar al agua.
4. agregue el volumen determinado de coayudante
5. Siga el protocolo de LLENADO INICIAL.
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6. El tratamiento durará tanto como el tiempo de reacción que se determinó
por medio de las mediciones de concentración del cianuro que se hallaron
del agua.
7. Al terminar el tratamiento saque el agua por la válvula que se encuentra el
la base por el lado derecho del tanque, para reuso o para ser vertida en el
alcantarillado.

LIMPIEZA Y MANTENIMIENTO PREVENTIVO
El mantenimiento que se le debe hacer al equipo debe realizarse en las siguientes
frecuencias: diaria, mensual y anual.
Limpieza general y procedimientos de higienización
Nota: el sistema debe ser lavado por una persona de la industria que haya recibido
la capacitación para el manejo del sistema.
Diaria: Procedimiento de enjuague
Herramientas necesarias: llaves de tuercas para desacoplar la tubería al reactor y
a la bomba.
Después de cada tratamiento el sistema debe ser lavado con agua potable, para
esto se necesita una cantidad aproximada de 140 lt. Para que la bomba no trabaje
sin agua.
Reactor:
1. se debe garantizar que el agua pase por la tubería y sobretodo por el
reactor.
2. hacer que el agua pase varias veces por el sistema.
3. vaciar el agua por la válvula del tanque batch.
En caso de que no se pueda hacer el anterior procedimiento:
1. Desacople toda la tubería y lave por separado con manguera.
2. Desconecte todo el sistema eléctrico, tanto de la fuente de alimentación,
como en el reactor.
3. Baje el reactor de su plataforma.
4. Saque con mucho CUIDADO la lámpara UV del reactor.
5. acople la manguera a uno de los racores ya sea el de entrada o salida.
ENJUAGUE VARIAS VECES.
6. seque el reactor externamente, y garantice que no haya entrado agua en el
tubo de vidrio (Coraza protectora de la lámpara UV), en caso de que haya
entrado seque muy bien el tubo de vidrio con un trapo limpio y sin aditivos
de ninguna composición química.
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7. Introduzca de nuevo la lámpara UV al reactor,
8. Suba el Reactor.
9. Conecte todo el sistema de alimentación energética del reactor.
El tanque:
1. Destape el tanque batch.
2. Introduzca una persona para que desacople la bomba sumergible.
3. lave el tanque con manguera y escoba. (NO UTILIZAR NINGUN ADITIVO
QUIMICO, NI DETERGENTES).
La Bomba:
1. Introducir los 140 Lt de agua potable al tanque y póngala a funcionar varios
minutos.
Si no puede hacerlo:
1. desacople la bomba y a continuación sáquela del tanque introdúzcala en
un recipiente mas pequeño, acople una manguera y póngala a funcionar.
2. Saque la bomba del recipiente y dejar que escurra un rato.
3. Introdúzcala de nuevo en el tanque y acople todos los racores y uniones
pertinentes.
Filtro:
1. Quite el filtro del orificio de la tapa del tanque.
2. Lave a mano con manguera y una esponjilla sin ningún tipo de detergente o
aditivo químico.
3. Deje escurrir bien.
4. Coloque nuevamente el filtro en el orificio de la tapa del tanque.
Tubería:
1. haga que el agua fluya por toda la tubería (por la bomba o por presión de
agua desde una manguera)
Mensual:
1. Realice el procedimiento diario.
2. Revise los racores y su estado, al igual que la tubería y el tanque.
3. Analice el estado del reactor internamente.
Nota- Las aguas que son para tratar, el coayudante y la luz UV generalmente son
muy corrosivos, es por esta razón que se debe revisar el sistema mensualmente.
Anual: Reemplace la tubería de Bomba-Reactor y de Reactor-Tanque,
1. Desconecte todas las fuentes de alimentación energética.
2. Realice la limpieza diaria de cada uno de los componentes del sistema.
3. Abra el Tanque y revise su estado de manera exhaustiva.
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4. Saque la Bomba a un lugar luminoso y revise su estado.
5. Desmonte el reactor de su lugar y desconecte los cables, saque la lámpara
y revise el reactor en su interior, analice su grado de corrosividad.
Nota- En caso de que el sistema se encuentre muy corroído llamar de manera
inmediata a los ingenieros autores, diseñadores, constructores del sistema.
6. Vuelva a instalar todo el sistema, procurando evitar fugas en la tubería y
sus acoples.
DIAGRAMA ESQUEMATICO DE CONEXIONES.
Es importante conocer el diagrama de las conexiones para asi saber en que punto
puede llegar a averiarse o en que momento influye una variación de voltaje.
Figura 3. Diagrama Esquemático De Conexiones Del Reactor

120 V

Figura 4. Diagrama Esquemático De Conexiones De La Bomba

120 V

M

DIAGRAMA DEL SISTEMA.
El reactor por si solo no funcionaria de una forma apropiada para el tratamiento de
las aguas residuales industriales del sector galvanotecnico así que es necesario
que este se encuentre complementado con un tanque batch y una bomba para la
recirculación del agua. A continuación se muestra un esquema que se puede
apreciar mejor en el plano 2 sin embargo la figura 5 nos muestra como es su
estructura.
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Figura 5. Diagrama Del Sistema

CONSIDERACIONES FINALES
La luz ultravioleta es altamente nociva para los ojos si se ve de forma directa, así
que hay que tener en cuenta que en el momento de sacar la lámpara o de hacer
cualquier tipo de limpieza o mantenimiento garantice que la lámpara este
apagada.
Nota - El reactor fotocatalítico aquí presentado solamente trata aguas que
contengan cianuro, no se garantice la total remoción de otro compuesto presente
en el agua.
ACCIÓN ANTE UNA FUGA EN EL SISTEMA
Fuga En El Reactor
En una fuga en el reactor se debe seguir el siguiente protocolo:
1. Apague la lámpara y la bomba.
2. Desacople la tubería.
Si Es En La Coraza De PVC (Externo):
1. Póngase los elementos de protección personal (Gafas, Guantes, overol)
2. Retire la lámpara con sumo cuidado (NO OLVIDE QUE ESTA CALIENTE).
3. Ponga la lámpara en un lugar alejado de la zona de trabajo (NO DEJE QUE
SE MOJE).
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4. Baje el reactor al suelo y ubique la fuga.
5. Seque bien la zona de la fuga.
6. Séllela con silicona temporalmente o con pegante de PVC en caso de que
sea una unión.
Si es en la coraza de vidrio (Interno):
En esta situación lo mas posible es que la lámpara explote generando reacciones
negativas dentro del reactor (Sobreexcitación del cianuro por calor).
1. Póngase los elementos de protección personal (Gafas, Guantes, overol,
mascara de gases inorgánicos).
2. Aleje a las personas que se encuentren cercanas al sistema.
3. Retire todo cable que se encuentre alrededor del sistema y desconéctelos
de la fuente de alimentación principal.
4. Incremente la ventilación del lugar donde se encuentre ubicado el sistema.
Retírese de la zona por un tiempo >15min.
Nota- Llamar de manera inmediata a los ingenieros autores, diseñadores,
constructores del sistema.
5. En caso de haber personas heridas o intoxicadas se debe llevarlas al
centro de salud más cercano.
6. Cambie la coraza de vidrio y lámpara por otras de las mismas
características.
7. Reinicie el tratamiento.
Fuga en la tubería
1. Apague la lámpara y la bomba.
2. Desacople la tubería.
3. Retire la parte de la tubería donde se encuentra la fuga.
4. Seque bien la zona.
5. selle o cambie la parte de la tubería averiada.
6. Reinicie el tratamiento.
Fuga en el tanque batch
1. Apague la lámpara y la bomba.
2. Localice la fuga.
3. desocupe el tanque.
4. Seque bien la zona de la fuga y selle con silicona desde la parte interna del
tanque.
5. Espere que seque para reiniciar el tratamiento
El anterior protocolo se debe seguir en cualquiera de las circunstancias que se
presenten, referentes con el sistema de tratamiento fotocatalítico.
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